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Torwort  zur  nissischen  Originalausgabe. 


Beim  Studium  der  Chemie  vergeht  in  der  Regel  eine  geraume 
Zeit,  bis  der  Lernende  in  den  Stand  gesetzt  ist,  von  der  Be- 
kanntschaft mit  einzelnen  Thatsachen  zum  Verständniss  allge- 
meiner Folgerungen,  welche  jene  zu  einem  wohlgestalteten 
Ganzen  verbinden,  überzugehen,  und  bis  er  sich  davon  tiber- 
zeugt, dass  diese  Folgerungen  wirklich  eine  gesetzmässige 
nothwendige  Folge  der  Erkenntniss  von  Thatsachen  sind.  Es 
kann  jedoch  allein  ein  genaues  Verständniss,  ein  Durchdringen 
der  Verallgemeinerungen  oder  der  sogenannten  Theorien  zu 
einem  wahrhaften  Wissen  führen;  nur  auf  diesem  Wege  wer- 
den die  durch  zusammenhängende  allgemeine  Ideen  verbunde- 
nen Thatsachen  in  ihrem  natürlichen  Zusammenhange  dem 
Gedächtnigs  leicht  eingeprägt  und  erscheinen  als  eigentliche 
Glieder  des  wissenschaftlichen  Systems.  —  Der  Anfänger  ist 
im  Beginn  seines  Studiums  darauf  angewiesen,  die  zum  Ver- 
ständniss der  Erscheinungen  nothwendigen  wichtigsten  allge- 
meinen Begriflfe  anzuerkennen  ohne  von  der  Richtigkeit  der- 
selben tiberzeugt  zu  sein;  sobald  jedoch  ein  gewisser  Vorrath 
von  Thatsachen  gesammelt  ist,  wird  ein  Jeder,  dem  eine  nur 
zur  unmittelbaren  Anwendung,  zur  Erreichung  technischer 
oder  ähnlicher  Zwecke  brauchbare  Kenntniss  vereinzelter 
chemischer  Facta  nicht  genügt.  Jeder,  der  tiefer  in  die  Wissen- 
schaft eindringen  will,  das  Bedttrfniss  fühlen,  sich  der  allge- 
meinen Anschauungen  bewusst* zu  werden,  welche  ihm  den 
weitern  Weg  erhellen  können.  Das  Aneignen  dieser  An- 
schauungen ist  ganz  natürlich  mit  dem  Studium  der  organi- 
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yi  Vorwort. 

scheu  Chemie  verbunden,  da  sie  der  Entwickelung  diese» 
Theils  der  Cheniie  ihren  Ursprung  verdanken. 

Dem  erwähnten  Bedürfnisse  entgegenzukommen,  ist  der 
Zweck  des  vorliegenden  „Lehrbuchs". 

Um  meine  Aufgabe  zu  lösen,  hielt  ich  es  für  nöthig,  die 
allgemeinen  theoretischen  Begriffe,  welche  nach  meiner  auf- 
richtigen Ueberzeugung  dem  gegenwärtigen  Entwickelungsstande 
der  Wissenschaft  entsprechen,  zwar  vollständig  aber  kurz  zu 
erörtern,  zugleich  aber  den  Leser  auf  die  wahre  Bedeutung 
der  chemischen  Theorien  der  Jetztzeit  aufmerksam  zu  machen 
und  ihn  vor  allzugrossem  Vertrauen  auf  dieselben  zu  warnen. 
Damit  diese  Bedeutung  klarer  hervortrete  und  der  Lernende 
in  den  Stand  gesetzt  werde,  sich  einigermassen  ein  Urtheil 
über  die  verschiedenen  Anschauungsweisen  zu  bilden,  gab  ich 
eine  kurze  historische  Uebersicht  der  wichtigsten  Ent- 
wickelungsstufen  der  theoretischen  Chemie.  Thatsachen,  als 
eine .  zum  Verständniss  der  Theorie  nothwendige  Basis 
finden  hier  insofern  Berücksichtigung,  als  sie  sich  bereits 
zu  einem  wissenschaftlichen  System  gruppirt  haben,  und 
nur  in  dem  Umfange,  wie  er  für  die  Kenntniss  des  all- 
gemeinen Ganges  der  Stoffwandlung  und  überhaupt  der  wich- 
tigsten Eigenschaften  kohlenstoflThaltiger  Körper  nothwendig 
erscheint.  Viele  Einzelheiten,  im  Grunde  genommen  nichts 
weiter  als  Variationen  über  ein  und  dasselbe  Thema,  würden 
nach  meiner  Meinung  die  Klarheit  des  Bildes  eher  beeinträch- 
tigt als  erhöht  haben.  —  Endlich  führen  mich  die  hier  als 
Grundlage  angenommenen  Begriffe,  am  Schlüsse  des  Werkes, 
zu  dem  Versuche,  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Beziehun- 
gen der  Körper  von  ihrer  chemischen  Structur  zu  cha- 
racterisiren. 

Von  den  ausserhalb  RussFands  erschienenen  neueren  Wer- 
ken über  organische  Chemie  giebt  es  wohl  solche,  die  der 
Theorie  eine  angemessene  Bedeutung  einräumen,  doch  sind 
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sie  wegen  ihrer  Ausführlichkeit  und  ihres  Umfangs  für  An- 
fänger kaum  verwendbar;  wieder  andere  sind  in  theoretischer 
Beziehung  nicht  weiter  als  Gerhardt  vorgeschritten  oder  gar 
hinter  ihm  zurückgeblieben.  Das  einzige  und  ausgezeichnete  in 
Russland  erschienene  Originalwerk  über  organische  Chemie,  das 
Lehrbuch  von  Mendel ejew,  welches  ohne  Zweifel  nur  dess- 
halb  im  westlichen  Europa  nicht  näher  bekannt  ist,  wdl  es  noch 
keinen  Uebersetzer  gefunden,  behandelt  die  theoretischen 
Anschauungen  nur  unvollkommen  und  in  zweiter  Linie:  es 
macht  wohl  mit  denselben  bekannt,  kann  aber  schwerlich  zum 
klaren  Verständniss  des  nothwendigen  Zusammenhangs  zwischen 
Theorie  und  Thatsache  führen.  —  Ich  glaube  daher  hoffen  zu 
dürfen,  durch  die  schon  vorhandenen  Handbücher  mein  Buch 
nicht  überflüssig  gemacht  zu  sehen,  um  so  mehr,  als  die  von 
mir  erörterten  theoretischen  Begriffe  keine  blosse  Wiederholung 
dessen  sind,  was  schon  in  den  Werken  anderer  Autoren  aus- 
gesprochen wurde. 

Kasan,  14/26.  Januar  1864. 

A.  Butlerow. 
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Vorwort  zur  deutschen  Ausgabe. 


Seitdem  die  zwei  ersten  Lieferungen  des  russischen  Origi- 
nals meines  Lehrbuchs  erschienen  waren,  bin  ich  von  verschie- 
denen Seiten  aufgefordert  worden  eine  deutsche  Ausgabe  dessel- 
ben zu  veranstalten.  Ich  freue  mich  durch  die  Verhältnisse  ge- 
genwärtig in  den  Stand  gesetzt  zu  sein  diesen  Aufforderungen 
entsprechen  zu  können,  und  werde  meine  Aufgabe  als  gelöst  be- 
trachten, wenn  das  von  einem  meiner  geehrten  Collegen  Ge- 
sagte :  „durch  die  Uebersetzung  einem  grössern  Publicum  zu- 
gänglich gemacht,  könne  dieses  Buch  mit  Interesse  und  Nutzen 
gelesen  werden"  (Zeitschr.  f.  Chem.  1865  S.  727)  gerechtfertigt 
werden  sollte. 

Den  Zweck,  den  ich  beim  Niederschreiben  dieses  Werkes 
verfolgte,  und  die  Art  .und  Weise,  wie  ich  denselben  zu  erreichen 
suche,  wird  man  aus  dem  vorhergehenden  Vorworte  zur  russi- 
schen Originalausgabe  kennen  lernen. 

l]ci  der  Bearbeitung  dieser  deutschen  Ausgabe  habe  ich 
mich  natürlich  bemüht,  dieselbe  dem  neuesten  Stande  der 
Wissenschaft  gemäss  zu  vervollkommnen.  Hierbei  habe  ich 
jedoch  die  wesentlichsten  und  besonders  alle  die  das  Theo- 
retische betreffenden  Zusätze  nicht  anders  als  üeueingeschaltete 
Paragraphen  (wie  z.  B.  28a,  69a  u.  s'.  w.)  oder  als  Anmerkun- 
gen zur  deutschen  Uebersetzung  angebracht. 

Es  ist  für  mich  eine  angenehme  Pflicht,  dem  Uebersetzer 
meines  Buches,  Herrn  E.  Roesch,  Oberlehrer  an  der  Agrono- 
mieschule zu  Kasan,  meinen  verbindlichsten  Dank  für  seine 
Muhe  abzustatten. 

Den  15.  Mai  1868. 

A.  B. 
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Allgemeine  Begriffe. 


Die  organische  Cfiemie  ist  die  Chemie  der  Kohlcnstoffverbindungen. 

1.  Bei  der  Betrachtang  ehemiscfa  zusammengesetzter  EOrper 
kaDn  man  mit  Leichtigkeit  zwei  Typen  unterscheiden  und  eine 
grosse  Anzahl  dieser  Stoflfe  entweder  dem  einen  oder  dem  an- 
dern derselben  zuzählen.  Als  Repräsentanten  des  einen  Typus 
kaim  man  die  Mehrzahl  der  Mineralien  betrachten.  Diese 
Körper  bleiben  beim  Erwärmen,  bei  Einwirkung  von  Luft  und 
Fenehtigkeit  entweder  ganz  unverändert,  oder  sie  verändern  sich 
nur  langsam  und  schwierig.  Die  Körper  des  andern  Typus  hin- 
gegen erleiden  unter  denselben  Verhältnissen  leicht  Verände- 
ningeo;  so  z.  B.  Zucker,  Holz,  Eiweiss  u.  A.  Eine  erhöhte 
Temperatur  ohne  Luftzutritt  zerstört  dieselben,  indem  aus  ihnen 
eine  Menge  neuer  Producte  entsteht;  bei  Luftzutritt  können  sie 
vollständig  ohne  Rückstand  verbrannt  werden;  bei  gewöhnlicher 
Temp^ator,  bei  Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit,  unter- 
liegen sie  gewöhnlich  Veränderungen,  die  man  mit  den  Kamen 
FSnhiiss,  Verwesung  belegt. 

Beständigkeit,  Unveränderlichkeit  charaeterisiren  haupt- 
sächlich die  Körper,  welche  der  unbelebten,  mineralischen  Natur 
angehören;  Veränderlichkeit  hingegen  ist  besonders  den  Stoffen 
eigen,  welche  vorzüglich  den  Thier-  und  Pflanzenorganigmen 
entnommen  sind.  Die  Körper  dieser  zweiten  Gruppe  unter- 
scheidet man  durch  den  Namen  organische  Körper  von  denen 
der  ersten,  die  man  anorganische  oder  mineralische  nennt.  Hier- 
durch wurde  auch  die  Eintheilung  der  Chemie  in  eine  anorga- 
nische und  eine  organische  bedingt. 

2.  Der  Begriff  „organisch"  muss  streng  von  dem  Begriffe 
„organisirt^',  welcher  letztere  eine  besondere  äussere  Form  des 
Stoffes  voraussetzt,  geschieden  werden.  Diese  Form  wird  durch 
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den  Einfluss  eines  Lebensproeesses  bedingt  So  kann   der  Zell- 
stoflF  —  ein  organischer  Körper  —  in  organisirter  Form    z.    B* 
in  Form  einer  Pflanzenzelle  oder  als  Aggregat  vieler  Zellen  in 
Form  eines  bestimmten  Gewebes,   einer  Faser   u.   s.    w.     er- 
scheinen. Diese  organisirte  Form  kann  durch  Auflösen   zerstört 
werden,  und  der  durch  Fällen  aus  der  Lösung  in  fprmloser, 
pulveriger  Gestalt  erhaltene  Zellstoff  ist  chemisch  unverändert, 
er  bleibt  was  er  war :  ein  organischer  Körper. 

3.  Wenn  von  der  Mehrzahl  der  chemisch  zusammeng-e- 
setzten  Körper  die  Bede  ist,  so  ist  es  leicht  die  beiden  oben 
angeführten  Typen  zu  unterecheiden,  aber  eine  natürliche  scharfe 
Grenze  zwischen  allen  anorganischen  und  allen  organischen 
Stoffen  zu  ziehen  ist  unmöglich. 

So  gut  wie  aus  mineralischen  Substanzen  auf  chemischem 
Wege  eine  Menge  neuer  Verbindungen,  die  in  der  Natur  nicht  vor- 
kommen, gewonnen  werden  kann,  so  können  andrerseits  aus  org^a- 
nischen  Körpern,  die  die  Natur  liefert,  künstlich  viele  sogenannte 
Detnvate  erhalten  werden  Diese  letzteren,  obgleich  sie  nicht  un- 
mittelbar in  einem  Organismus  entstanden  sind,  zeigen  doch 
im  Allgemeinen  die  characteristischen  Eigenschaften  organischer 
Verbindungen. 

Früher  glaubte  man,   dass   solche  künstliche  organische 
Körper  nur  durch  Umwandeln  der  natürlichen  erhalten  werden 
könnten,  —  dass  die  Bildung  anorganischer  Verbindungen  durch 
die  chemische  Verwandtschaft  allein  bedingt  sei,   während  die 
organischen  durch  Mitwirkung  einer  besonderen  Kraft,  die  nur 
den  lebenden  Organismen  zukomme,   entständen.    Man  setzte 
voraus,  dass  durch  das  Handhaben  des  Chemismus  nur  anor- 
ganische chemisch-zusammengesetzte  Körper  aus  den  Elementen 
dargestellt  werden  könnten,  dass  die  vollständige  Synthese  orga- 
nischer Körper  unerreichbar  sei.  Thatsachen  widerlegten  diese 
Ansicht:  im  Jahre  1828  erhielt  Wöhler  künstlich,  aus  den  Ele- 
menten, den  Harnstoff  —  ein  Excret  des  thierischen  Organismus. 
Jetzt,  nach  den  glänzenden  Entdeckungen  B  e  r  t  h  e  1  o  t's ,  K  o  I  b  e's 
und  anderer   Chemiker,    besitzt   die  Wissenschaft  Mittel  zur 
synthetischen  Darstellung  vieler  Körper,  die  stets  zu  den  orga- 
nischen gerechnet  wurden:  Weingeist,  Essig,  Zucker  u.  a.  können 
aus  ihren  Elementen  erhalten  werden.  Diese  Thatsachen  reichen 
hin,  um  für  die  Möglichkeit  einer  synthetischen  Gewinnung  aller 
organischen  Körper  bürgen  zu  können,  und  es  unterliegt  keinem 
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Zweifel,  dass  bei  Entstehung  der  letzteren  dieselbe  Kraft  wirkt, 
welche  die  anorganischen  Verbindungen  bildet.  So  kann  also 
die  Entsteh ungs weise  kein  eharacteristisches  Kennzeichen  für 
organische  Körper  abgeben. 

4.  Die  Unreränderlichkeit  der  mineralischen  und  die  leichte 
Zersetzbarkeit  der  organischen  Körper  sind  ganz  und  gar  rela- 
tive Kennzeichen.  Zucker  im  reinen  Zustande  bleibt,  unter  der 
ausschliesslichen  Einwirkung  von  Luft,  viele  Jahre  unverändert, 
während  SchwefelwasserstoflF,  Jodv^rasscrstofF,  Eisenoxydulsalze 
n.  a.  an  der  Luft  sieh  leicht  oxydiren.  Weingeist,  bis  zu  seinem 
Siedepunct  erwärmt,  verflüchtigt  sich  nur,  in  einer  zugeschmolze- 
nen Röhre  über  den  Siedepunct  hinaus  erwärmt,  bleibt  er  un- 
verändert; während  Wasserstoffsuperoxyd,  einige  Sauerstoff- 
verbindnngen  des  Chlors  u.  a.  sich  leicht,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  zersetzen.  Ein  unter  dem  Namen  Naphtalin 
bekannter  organischer  Körper,  der  aus  Kohle  und  Wasserstoff 
besteht,  bleibt  in  der  Dunkelrothgltihhitze  nicht  nur  unver- 
ändert, sondern  bildet  sich  sogar  bei  dieser  Temperatur.  Er 
wird  unter  andern  gewonnen,  wenn  man  Weingeistdämpfe  durch 
eine  bis  zur  Dunkelrothgluth  erhitzte  Röhre  streichen  lässt; 
Bertholletsalz  hingegen  verliert  seinen  Sauerstoff  schon  bei  einer 
verhältnissmässig  geringen  Erwärmung.  Die  leichte  Zersetz- 
barkeit kann  also  ebenfalls  nicht  als  Kennzeichen  der  orga- 
nischen Körper  dienen. 

5.  Was  die  Zusammensetzung  der  organischen  Körper  an- 
belangt, so  ist  weiter  oben  auf  ihre  Fähigkeit,  bei  Luftzutritt 
zu  verbrennen,  hingewiesen  worden,  wobei  in  der  bedeutenden 
Mehrzahl  der  Fälle  nur  Kohlensäure  und  Wasser  als  Producte 
der  Verbrennung  auftreten.  Sammelt  man  diese  Producte, 
wägt  sie  und  vergleicht  die  Summe  der  durch  Rechnung  er- 
haltenen Gewichte  von  Kohle  und  Wasserstoff  mit  dem  Ge- 
wichte der  verbrannten  organischen  Substanz,  so  findet  man  ent- 
weder jene  Summe  gleich*  oder  kleiner  als  dieses.  Im  ersten 
Falle  bestand  der  verbrannte  Körper  natürlich  aus  Kohle  und 
Wasserstoff,  im  zweiten  aus  Kohle,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff. Häufig  scheidet  sich  beim  Verbrennen  freier  Stickstoff 
aus,  in  diesem  Falle  musste  dieses  Element  auch  in  dem  orga- 
nischen Körper  enthalten  gewesen  sein.  Eines  dieser  4  Ele- 
mente (Organogene),  der  Kohlenstoff,  bildet  einen  beständigen, 
nothwendigen  Bestandfheil  eines  jeden  organischen  Körpers ;  von 
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den  drei  übrigen  können  entweder  eins  oder  zwei  fehlen« 
So  ist  es  in  den  meisten  Fällen,  und  ungeachtet  der  geringen 
Anzahl  ihrer  elementaren  Bestandtheile  stehen  die  organischen 
Körper  an  Mannigfaltigkeit  den  mineralischen  nicht  nach.  Zur 
Bildung  dieser  letzteren  dienen  ungefähr  60  Elemente,  während 
man  in  der  Mehrzahl  der  organischen  Substanzen  2,  3,  höch- 
stens 4  und  stets  dieselben  Elemente  findet,  die  sich  aber  in 
unendlich  verschiedenartigen  Verhältnissen  vereinigen. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  mineralischen  Stoffe  wird  haupt- 
sächlich durch  die  Verschiedenartigkeit  der  sie  bildenden  Ele- 
mente bedingt,  die  Mannigfaltigkeit  der  organischen  durch  die 
Verschiedenartigkeit  der  Proportionen  und,  wie  weiter  unten 
gezeigt  werden  wird,  durch  die  Art  und  Weise  der  Vereinigung. 
Es  ist  leicht  zu  errathen,  dass  die  Einförmigkeit  der  Bestand- 
theile organischer  Körper  ihren  Eigenschaften  jenen  typischen 
Character  aufdruckt,  auf  den  bereits  hingedeutet  worden.  An- 
drerseits jedoch  kommen  in  der  Natur  Substanzen  vor,  die  ausser 
den  genannten  Elementen  Schwefel  und  Phosphor  enthalten, 
und  künstlich  kann  man  in  organische  Körper  noch  andere  Ele- 
mente hineinführen;  in  der  That  sind  unter  denselben  solche  be- 
kannt, die  Arsen,  Quecksilber,  Zinn,  Blei,  Silicium  u.  s.  Mf,  ent- 
halten. Diese  Thatsachen  lassen  voraussetzen,  dass  die  meisten 
Elemente  fähig  sind  in  organischen  Verbindungen  aufzutreten, 
und  dieser  Umstand  macht  es  unmöglich,  einen  solchen  Unter- 
schied zwischen  den  Bestandtheilen  organischer  und  mineralischer 
Körper  anzugeben,  dass  er  zur  Aufstellung  einer  natürlichen 
Grenze  beider  Gruppen  dienen  könnte. 

6-  Alle  übrigen  Kennzeichen,  auf  die  man  eine  Gharac- 
teristik  der  organischen  Verbindungen  gründen  wollte,  sind  eben 
8^  wenig  haltbar.  Wenn  es  nun  aber  unmöglich  ist,  eine  natür- 
liche Grenze  zwischen  ihnen  und  den  mineralischen  Körpern  zu 
finden,  so  ist  es  doch  leicht,  der  Uebersichtlichkeit  halber,  be- 
dingungsweise eine  solche  aufzustellen.  Einerseits  stehen  Koh- 
lensäure, Kohlenoxyd,  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  (Sumpfgas) 
u.  a.,  welche  früher  gewöhnlich  zu  den  mineralischen  Körpern 
gezählt  wurden  und  auch  jetzt  noch  häufig  gezählt  werden, 
nach  ihren  chemischen  Verwandlungen  in  directer  Beziehung 
zu  den  Körpern,  die  stets  und  von  Allen  für  organische  aner- 
kannt wurden;  andrerseits  enthalten,  ohne  Ausnahme,  alle  Kör- 
per, die  jemals  zu  den  organischen  gezählt  worden,  Kohlenstoff. 
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Daher  ist  e«  rathsam,  die  Beginffe  organische  Verbindung 
und  Kohlenstoffverbindnng  zu  indentifieiren.  Alle  Körper, 
welche  Kohlenstoff  enthalten,  müssen  dann  in's  Bereich  der 
organischen  Chemie  gehören'/  oder  richtiger:*  diese  leztere 
muBS  den  Namen  ^^Chemie  der  Kohlenstojfverbindungen**  er- 
halten. Ohne  Zweifel  mttssten  diese  Verbindungen  in  der  Reihe 
des  chemischen  Systems  im  Allgemeinen  abgehandelt  werden, 
aber  der  Umfang  des  hierher  gehörenden  Materials,  die 
EigcBthttmlichkeit  des  chemischen  Gharaoters  und  die  Bedeu- 
tung dieser  Körper  bedingen  die  Bildung  einer  besonderen  Ab- 
theilung,  bestehend  aus  der  Beschreibung  der  Kohlenstoffver- 
bindungen  —  einer  Abtheilung,  die,  wenn  auch  etwas  unna- 
tttrlich  und  nicht  ganz  richtig,  doch  sehr  bequem  ist. 

Aügemeiner  Entwickelungsgang  der  organischen  Chemie, 

7.  Als  die  organische  Chemie  sich  zu  entwickeln  begann,  als 
die  zusammenhangslosen  Kenntnisse  über  organische  Körper  sich 
zu  einem  System  zu  gruppiren  anfingen,  stand  die  anorganische 
Chemie  schon  auf  einer  bedeutenden  Stufe  wissenschaftlicher 
Vollkommenheit.  Die  natürliche  Folge  hiervon  war,  dass  die 
Cresetze,  die  in  der  anorganisch^en  Chemie  entdeckt  waren, 
auch  anf  die  organische  Chemie  angewandt  wurden.  Unter 
ihrem  Einfluss  begann  die  Erforschung  dieses  Theiles.  der  Wis- 
senschaft und  machte  bedeutende  Fortschritte.  Doch  wenn  die 
anorganische  Chemie  anfangs  zur  Entwickelung  der  organi- 
schen beigetragen  hat,  so  hat  die  letztere  hingegen  in  neuerer 
Zeit  ihrer  Meisterin  das  zurückerstattet,  was  sie  früher  von  ihr 
geborgt;  die  Gesetze,  welche  die  organische  Chemie  ausarbeitete, 
fanden  in  der  mineralischen  Chemie  ihre  Anwendung,  und  so 
hat  die  erstere  die  letztere  bei  Weitem  überflügelt. 

Bestimmte  Proportionen  der  Bestandtheile  der  Verbindungen, 

8«  Es  war  hauptsächlich  die  Erforschung  der  Kohlenstoff- 
verbindongen,  welche  zur  Erklärung  von  Gesetzen  und  zur 
Entwickelung  sdlgemeiner  Begriffe  in  der  Chemie  führte.  Die 
Ueberzengnng,  dass  diese  Gesetze  für  kohlenstoffhaltige  so- 
wohl wie  für  kohlenstofffreie  Verbindungen  dieselben  sind,  ist  be- 
rdtB  erstarkt,  und  daher  scheint  es  zweckmässig,  bei  der  Einführ- 
img in  die  organische  Chemie  den  Weg  einzuhalten,  der  von  den 
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einfachsten  Thatsachen  zu  allgemeinen  Folgerungen  führt,  die 
heut  zu  Tage  die  Errungenschaft  der  Wissenschaft  bilden. 

Einfache  oder  zusammengesetzte  Körper  verbinden  sich 
untereinander  sowohl  nach  Gewicht  als  nach  Volumen  in  bestimm- 
ten meist  sehr  einfachen  Verhältnissen.  Bei  Bestimmung  der 
Volumverhältnisse  betrachtet  man  die  Körper  in  Gasform.  Die 
Erfahrung  lehrt,  dass  zwei  Körper,  deren  relative  Gewichte  in 
ihrer  einfachsten  Verbindung  A  und  B  sind,  häufig  ausser 
AB  noch  Verbindungen  in  complicirteren  Verhältnissen  bilden 
können:  z.  B.  AB2,  A-iB,  AB3,  A2B3  u.  s.  w.  Diese  Verhält- 
nisse werden  durch  Zeichen  und  Formeln  ausgedrückt.  Die 
Erfahrung  lehrt  weiter,  dass  der  Wasserstoflf  dasjenige  Ele- 
ment ist,  von  dem  die  geringste  Gtewichtsquantität  erforderlich 
ist,  um  mit  andern  chemische  Verbindungen  zu  bilden.  Daher 
lag  es  nahe,  die  Quantität  Wasserstoff,  welche  in  chemische 
Verbindung  tritt,  als  Einheit  anzunehmen  und  in  dieser  Ein- 
heit die  betreffenden  Quantitäten  anderer  Körper  in  Zahlen  aus- 
zudrücken. 

9.  Nachdem  wir  das  Gewicht  des  sich  verbindenden  Wasser- 
stoffs als  Einheit  angenommen  haben,  finden  wir  durch  Ver- 
suche, dass  mit  dieser  Einheit,  d.  h*  mit  1  Gewichtstheil  Wasser- 
stoff, w€nigjfte7is  8  Gwth.  Saueratoff,  16  Gwth.  Schwefel,  3  Gwth. 
Kohlenstoff,  4^3  Gwth.  Stickstoff,  35 »/j  Gwth.  Chlor  in 
Verbindung  treten.  Drücken  wir  diese  Quantitäten  durch 
Zeichen  aus: 

H«-l  Gwth.  0-=8  Gwth.  S  =  16  Gwth. 

0  —  3  Gwth.  N  — 42/3  Gwth.  C1  =  35V2  Gwth., 

so  erhalten  wir  für  diejenigen  Wasserstoffverbindungen,  welche 
die  geringste  Quantität  der  genannten  Elemente  enthalten, 
folgende  Formeln: 

Wasser       Schwefel-       8ampf-       Ammo-       Ghlorwasser- 
wasserstoff         gas  niak  stoffsäure 

HO  HS  CH  NH  HCl. 

Ferner  lehrt  die  Erfahrung,  dass  zur  chemischen  Verbin- 
dung mit  8  Gwth.  Sauerstoff  (--0),  16  Gwth.  Schwefel  (=S), 
wenigstens  dieselben  3  Gwth.  Kohle  (-=C)  erforderlich  sind, 
die  sich  mit  1  Gwth.  Wasserstoff  verbanden,  —  dass  auf 
35  V2   Gwth.  Chlor  (— Cl)  wenigstens   wieder  8  Gwth.  Sauer- 
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Stoff,  3  Gwtb.  Kohle,  42/3  Gwth.  Stickstoff  (— N)  kommen. 
Offenbar  werden  die  Gkwichtstbeile  der  genannten  Elemente, 
die  mit  1  Gewichtstbeil  des  WasserstoflFs  in  Verbindung  treten, 
zugleich  auch  die  Quantitäten  ausdrücken,  die  zur  Ver- 
einigung dieser  Stoffe  unter  einander  erforderlich  sind.  Be- 
balten wir  die  oben  angeführten  Zeichen  bei,  so  können' 
wir  die  Verbindungen  von  Sauerstoff  und  Schwefel  mit 
der  kleinsten  Quantität  Kohlenstoff  durch  folgende  Formeln 
ausdrücken: 

Kohlensäure    Scfawefelkohleiffitoff 
CO  CS 

und  die  Verbindungen  von  Chlor  mit  der  kleinsten  Quantität 
Sauerstoff,  Kohle  und  Stickstoff  durch  die  Formeln: 

Unterchlorigsäure-    ChlorkohlenstofP,  der  dem  Sumpf-    Chlorstickstoff 
anhydrid  gas  entspricht 

CIO  CCl  NCl. 

So  drücken  denn  die  Zeichen  0,  S,  C,  N,  Cl  die  kleinsten 
Quantitäten  Sauerstoff,.  Schwefel,  Kohlenstoff,  Stickstoff'  und 
Chlor  aus,  die  erforderlich  sind,  um  dem  Vereinigungsbestreben 
von  1  Gewiehtstheil  Wasserstoff  zu  genügen;  von  diesen  Zeichen 
drtLcken  C,  0,  N  die  kleinsten  Quantitäten  aus,  durch  die 
35 V2  Gwth.  Chlor  (--Cl)  und  3  Gwth.  Kohlenstoff  (— C)  ge- 
sättigt werden  können.  Drei  Gwth.  Kohlenstoff  stellen  ihrer- 
seits wieder  das  Minimum  dieses  Elements  vor,  welches  zur 
Vereinigung  mit  0  (=  8  Gwth.)  und  S  (=  16  Gwth.)  erforder- 
lich ist 

Aequivalente  einfacher  Körper, 

So  zeigen  die  Quantitäten  der  Elemente,  welche  durch 
Zeichen  ausgedrückt  werden  und  eine  gleiche  chemische  Be- 
deutung wie  die  Gewichtseinheit  des  Wasserstoffs  besitzen, 
häufig  gleiche  Bedeutung  bei  ihren  Verbindungen  untereinander. 
Diese  Quantitäten  verdienen  daher  den  Namen  äquivalenter 
igleicfawerthiger)  Mengen  oder  Aequivalente, 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  das  Aequivalentge- 
wicht  eines  Elements  auch  in  dem  Falle  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit bestimmt  werden  kann,  wenn  seine  Wasserstoff- 
verbindnng  unbekannt  ist.  So  treten  z.  B.  23  Gwth.  Natrium, 
welches  sich  mit  Wasserstoff  nicht  vereinigt,  mit  35 V2  Gwth. 
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Chlor  in  Verbindang,  und  diese  23  Gwth.  Natrium  bedttrfeo 
zu  einer  Verbindung  wenigstens  8  Gwth.  Sauerstoff,  16  Gwth. 
Schwefel.  Hieraus  schliesst  man,  dass  das  Aequivalent  de» 
Natrium  23  (Na  — 23)  sei. 

.   Multiple  Propartionen, 

10.  Wie  schon  früher  bemerkt,  können  zwei  Elemente  sieh 
öfters  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander  verbinden,  und 
alle  diese  Verhältnisse  stehen  unter  einander  in  einer  einfachen 
Beziehung:  wenn  in  dem  einfachsten  Falle  eine  Verbindung  nur 
em  Aequivalent  eines  jeden  der  beiden  Bestandtheile  ent-- 
hält,  so  wird  die  Zahl  der  Aequivalente  in  anderen  Verbin- 
dungen ein  Vielfaches  dieser  Einheit  sein.  So  können  die 
Zeichen  der  Aequivalentgewichte  der  Elemente  auch  dazu  dienen, 
um  durch  Formeln  solche  Verbindungen  auszudrücken,  in  denen 
das  Verhältniss  weniger  einfach  erscheint.  Es  sind  z.  B.  Ver- 
bindungen von  1  Gwth.  Wasserstoff  mit  16  Gwth.  Sauerstoff, 
mit  4,  und  mit  6  Gwth.  Kohlenstoff;  von  8  Gewth.  Sauerstoff 
mit  6  Gwth.  Kohlenstoff  u.  s.  w.  bekannt.  Wenn  wir  die  oben 
angeführten  Zeichen  der  Aequivalente  beibehalten,  so  ergeben 
sieh  für  diese  Verbindungen  folgende  Formeln: 

Wasserstoffsuperoxyd    Aethylwasserstoff   Aethylen     EoUenoxyd 
HO2  C4H3  -    C2H  C2O. 

Wenn  nun  aber  die  Elemente,  die  sich  im  Verhältniss  von 
1  Aeq.  zu  1  Aeq.  verbinden,  sich  auch  in  complicirteren 
Verhältnissen  vereinigen  können,  so  kann  man  erwarten,  dass 
es  auch  solche  Elemente  gibt,  die  sich  in  dem  einfachsten  Ver- 
hältniss gar  nicht  vereinigen.  Und  in  der  That  bildet  z.  B. 
Schwefel  mit  Sauerstoff  die  Verbindungen: 

Schwefligsäureanhydrid    Schwefelsäareanhydrid 
SO2  SO3 

während  die  Verbindung  SO  unbekannt  ist.  Daher  reicht  eben 
die  Kenntniss  einer  aus  zwei  Elementen  zusammengesetzten 
Verbindung  nicht  aus,  um  das  Aequivalentgewicht  des  einen 
Elements  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  wenn  das  des  andern 
bekannt  ist»  Ebenso  kann  man  aus  der  Wasserstoff^erbindung 
eines  Körpers  nicht  mit  Sicherheit  auf  sein  Aequivalentgewicht 
scbliessep,  wenn  man  sich  nicht  vorher  überzeugt  bat,  dass 
die  vorliegende  Verbindung  die  kleinste  Quantität  dieses  Körpers 
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enibält  Ebenso  ist  es  einleuchtend,  dass  das  Aeqaivalentge- 
wicht  eines  Elements  mit  um  so  mehr  Sicherheit  bestimmt 
werden  kann,  je  mehr  Verbindungen  dieses  Elements  er- 
forscht sind. 

Gewichts 'Quantitäten  in  Reaetton  tretender  zusammengesetzter  Körper. 
Verschiedene    Arten    von  Reactionen,    denen    zusammengesetzte  Körper 

unterliegen, 

11.  Zusammengesetzte  Körper  treten  gerade  so  wie  Ele- 
mente nur  in  bestimmter  Quantität  in  Wechselwirkung,  ent- 
weder mit  einander  oder  mit  einfachen  Stoffen.  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  diese  Quantität  nothwendig  der  Summe 
der  Aequiyalentgewichte  aller  Elemente,  aus  denen  der  be« 
treffende  Körper  besteht,  gleich  sein  muss.  In  der  That,  wenn 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  (H  *=»  1)  bei  der  Vereinigung  mit 
einem  Aequivalent  Chlor  (Cl  ««  35  V2)  Chlorwasserstoffsäure 
(HCl  =  36 V3)  gibt,  so  ist  es  klar,  dass  gerade  36 Vs  Theile 
dieser  Säure,  und  keine  geringere  Quantität  ihr  relatives  Mini- 
mum darstellen  müssen,  welches  mit  andern  Körpern  in  chemi- 
sche Wechselwirkung  tritt  Diese  Quantität  theilen  hiesse  an- 
nehmen, dass  Wasserstoff  in  einer  Quantität,  kleiner  als  Eins, 
reagiren  könne;  dieses  hätte  aber  keinen  Sinn,  denn  sobald 
wir  die  Zusammensetzung  der  Stoffe  durch  Formeb,  und  die 
Gewichtsquantität  der  reagirenden  Stoffe  durch  Zahlen  aus- 
drucken, geschieht  dieses  eben  im  Vergleich  mit  der  ge- 
ringsten reagirenden  Quantität  Wasserstoff  (H  »»  1),  die  wir 
der  Annahme  nach  mit  Eins  bezeichnen. 

Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  wenn  zusammen- 
gesetzte  Körper  an  einer  chemischen  Wirkung  Theil  nehmen, 
dieselben  solchen  Beactionen  unterliegen  können,  die  für  ein 
einfaches  Aequivalent  undenkbar  sind.  Ein  zusammengesetzter 
Körper  AB  kann  nicht  nur,  wie  ein  einfacher,  nut  dem  Ele- 
maite  £,  oder  mit  dem  zusammengesetzten  Körper  ED  in  Ver- 
bindung treten,  sondern  kann  sich  ausserdem  noch  zersetzen, 
kann  Veränderungen  unterworfen  werden,  bei  denen  sich  der 
eine  seiner  Bestandtheile  im  freien  Zustande  ausscheidet,  indem 
er  durch  einen  neuen  Stoff  ersetzt  wird  (z.  B.  AB  und  £  geben 
AEundB) ;  er  kann  femer  mit  andern  zusammengesetztenKörpem 
in  sogenannte  doppelte  Umsetzung  treten,  bei  der  ein  Austausch 
(eii^e  Substitution)  der  Bestandtheile  stattfindet  (AB  und  ED 
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geben  2*  B.  AE  und  BD).  Die  reagirenden  KTörper  können  in 
allen  diesen  Fällen  mehr  oder  weniger  complicirt  sein.  So 
können  die  neuen  Körper,  die  durch  Zersetzung  zusammenge- 
setzter StoflFe  entstanden  sind,  oder  der  ausgeschiedene,  oder 
der  in  eine  neue  Verbindung  tretende  Bestandtheil,  oder  endlieh 
die  Bestandtheile,  welche  zusammengesetzte  Stoffe  unter  ein* 
ander  austauschen,  nicht  nur  Elemente,  sondern  auch  mehr 
oder  weniger  complicirte  Gruppen  von  Elementen  sein. 

Äequivalente  zusammengesetzter  Körper, 

12.  Zusammengesetzte  Körper  unterliegen  verhältnissmässig 
selten  einer  directen  Vereinigung,  weit  häufiger  sind  an  ihnen 
die  übrigen  der  genannten  chemischen  Veränderungen  wahrzu- 
nehmen. Viele  zusammengesetzte  Körper  entbehren  sogar  der 
Fähigkeit,  sich  zu  vereinigen,  ganz,  können  aber  Substitutionen 
oder  doppelten  Umsetzungen  unterworfen  werden.  Hieraus  folgt, 
dass  nur  in  einigen  Fällen  von  dem  Aequivalent  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  in  dem  Sinne,  wie  von  dem  Aequi- 
valent eines  einfachen  Körpers,  die  Rede  sein  kann. 

Von  den  Körpern,  deren  Formeln  oben  angefahrt  worden, 
besitzt  z.  B.  Kohlenoxyd  C2O  -=  14  die  Fähigkeit  sich  mit 
Chlor  zu  verbinden.  Hierbei  vereinigen  sich  35,5  Gwth.  Chlor 
mit  14  Gwth.  Kohlenoxyd,  d.  h.  es  bildet  sich  der  Körper 
C2OCI.  Aus  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ksCnn  man 
mit  Wahrscheinlichkeit  schliessen,  dass  die  Formel  C2O  =  14 
wirklich  ein  Aequivalent  Kohlenoxyd  bezeichnet.  Ammoniak 
NH  ~  52/3  kann  mit  Chlorwasserstoffsäure  HCl  =  36,5  in  Ver- 
bindung treten,  aber  hierbei  verbinden  sich  36,5  Gwth.  der 
letzteren  nicht  mit  52/3  Gwth.,  sondern  mit  17  Gwth.  Ammo- 
niak d.  h.  mit  3  (NH),  und  es  entsteht  der  Körper  N3H4CI. 
Wenn  bekannt  wäre,  dass  HCl  ««  36,5  ein  Aequivalent  Salz- 
säure ausdrückt,  so  würde  man  aus  dieser  Tbatsache  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  schliessen  können,  dass  das  Aequivalent  des 
Ammoniaks  durch  die  Formel  N3H3  ausgedrückt  werden  müsse, 
da  aber  kein  Fall  einer  Vereinigung  der  Salzsäure  mit  einem 
elementaren  Aequivalent  bekannt  ist,  so  'kann  die  Entstehung 
der  Verbindung  N3H4CI  die  Frage  über  das  Aequivalent  des 
Ammoniaks  nicht  entscheiden.  Andrerseits  gibt  es  Fälle,  in 
denen  17  Gwth.  Ammoniak  d.  h.  die  Quantität,  welche  durch 
die  Formel  N3H3  ausgedrückt  wird,  sich  nicht  mit  zwei  ver- 
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sebiedenen  und  zuvor  mit  einander  verbundenen  Aequivalenten, 
wie  sie  die  Salzsäure  darstellt,  sondern  mit  zwei  identischen 
Aequivalenten  vereinigt.  Hiei*aus  mttsste  man  scbliessen,  dass 
das  Aequivalent  des  Ammoniaks  8  V2  wiege,  und  dass  die  Formel 
N3H3  zwei  Aequivaleote  bezeichnet.  Diese  Fonnel  ist  nicht 
dureb  zwei  tbeilbar  (s.  §.  11),  und  die  Formel  NH  würde  dem- 
nach nicht  em,  sondern  nur  ^3  Aequivalent  ausdrücken;  daher 
ist  es  in  diesem  und  in  ähnlichen  Fällen  kaum  möglich,  das 
Aequivalent  eines  zusammengesetzten  Körpers,  ungeachtet  seiner 
Fähigkeit  in  directe  Verbindung  zu  treten,  durch  eine  Fonnel 
auszudrücken. 

Das  chemische  Molecül  und  die  Molecular formein. 

Was  diejenigen  zusammengesetzten  Körper  betriJSft,  welche 
sieh  nicht  direct  vereinigen,  sondern  nur  Umsetzungen  und 
Vertretungen  unterworfen  sind,  so  kann  von  ihrem  Aequivalent 
in  demselben  Sinne  wie  bei  den  Elementen  auch  nicht  einmal 
die  Rede  sein.  Da  aber  solche  Körper  dessenungeachtet  nicht 
anders  als  in  bestimmter  Quantität  in  Seaction  treten,  und  die 
Formeln  vieler,  wenn  sie  von  einem  Bestandtheil  nur  eui  Aequi- 
valent oder  eine  unpaare  Anzahl  derselben  enthalten,  durch 
zwei  untheilbar  sind,  so  kann  man  von  den  kleinsten  Quanti- 
tilten  der  Körper,  die  mit  Quantitäten  reagiren,  deren  Formeln 
nieht  verkleinert  werden  können,  oder  allgemein  —  von  den 
kleinsten  Quantitäten,  in  denen  die  Körper  reagiren^  reden.  OfTen- 
bar  ist  der  Begriff  von  solchen  Quantitäten  oder  von  dem  so- 
genannten chemischen  Molecül  der  Körper  ganz  und  gar  von  dem, 
was  man  unter  Aequivalent  versteht,  verschieden.  Die  mole- 
cularen  Quantitäten  werden  durch  Molecularformeln  ausgedrückt, 
die  das  Grewicht  eines  Molecttls  in  Bezug  auf  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  (H  «  1)  bezeichnen.  Die  Erfahrung  lehrt  z.  B., 
dass  nicht  nur  zur  Verbindung  mit  36,5  Owth.  («>  HCl)  Chlor- 
wasserstoffsäure,  sondern  auch  zu  jeder  beliebigen  Reaction 
mit  molecularen  Quantitäten  anderer  zusammengesetzten  Körper 
stets  nicht  weniger  als  17  Gwth.  Ammoniak,  d.  h.  die  Quanti- 
tät N3H3,  erforderlich  ist.  Um  dem  Ammoniak  die  Fonnel  NH, 
als  Ausdruck  der  Quantität,  in  welcher  er  reagirt,  zu  geben, 
mtlsste  man  die  Formeln  der  andern  Körper,  die  mit  ihm  reagi- 
ren, durch  drei  dividircn  können.  Aber  viele  dieser  Formeln,  so 
gut  wie  die  Formel  HCl,  sind  untheilbar,  und  daher  ist  man 
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gezwungen  anzunebmen ,  daBs  das  Gewicht  eines  chemischen 
Molecüls  Ammoniak  «=  17  und  seine  Molecularfonnel  N3H3  sei. 

Die  Molecular formein  der  KokUnsioffverbindungai. 

13.  Die  Mannigfaltigkeit  der  KohlenstofiVerbindungen  wird, 
wie  bereits  bemerkt,  nicht  so  sehr  durch  die  Verschiedenartigkeit 
der  Bestandtheile,  als  durch  die  Mannigfaltigkeit  der  Propoi^ 
tionen  bedingt.  Einige  hierher  gehörige  Beispiele  können  am 
besten  zeigen,  wie  ein  ^elseitiges  Erforschen  der  Seactionen 
zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts  eines  Körpers  ftthrt. 
Die  Analyse  zeigt  z.  B.,  dass  Weingeist  auf  12  Gwth.  Kohle 
3  Gwth.  Wasserstoff  und  8  Gwth.  Sauerstoff  enthält.  Am  Ein- 
fachsten Hesse  sich  diese  Thatsache  durch  die  Formel  G4H3O 
ausdrücken;  aber  das  Molecül  des  Weingeists  kann  auch 
CsHsC^,  C11H9O8,  d.  h.  zwei-,  drei-  u.  s.  w.  mal  grösser  sein. 

Bei  der  Analyse  der  Essigsäure  findet  man,  dass  in 
ihr  auf  zwei  Aequivalente  Kohle  (3  X  2  »«  6  Gwth.)  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  (1  Gwth.)  und  ein  Aequivalent  Sauer- 
stoff (8  Gwth.)  enthalten  sind,  es  bleibt  aber  noch  unent- 
schieden, ob  die  Molecularfonnel  der  Essigsäure  G2HO  oder 
grösser  ist.  Es  ist  bekannt,  dass  Natrium  (Na  «i-  23)  einen 
Theil  des  Wasserstoffs  sowohl  im  Weingeist  als  in  der  Essig- 
säure vertreten  kann,  und  die  Analyse  der  Producte  zeigt, 
dass  es  im  Weingeist  höchstens  V«  und  in  der  Essigsäure  V« 
des  in  diesen  Körpern  enthaltenen  Wasserstoffs  vertritt.  Wenn 
also  Weingeist  C4H3O  —  3  X  4  +  3  -f-  8  —  23  und  Essigsäure 
CsHO  ««3X2  +  1+$-«  15  ist,  so  folgt,  dass  in  dem 
ersteren  V2  H  ausgeschieden  und  durch  1 1  V'2  Gwth.  Natrium, 
d.  h.  V2  Na,  in  der  letzteren  ^/4  H  durch  5^4  Gwth.  Na- 
trium, d.  h.  V<  Na,  vertreten  wird.  Da  nun  aber  der  Zahlen- 
ausdruck für  das  Gewicht  eines  Aequivalents  nur  auf  Ver- 
gleiehung  desselben  mit  Wasserstoff,  als  der  Einheit,  beruht, 
so  würde  die  Erklärung  einer  Reaclion  durch  die  Annahme,  es 
finde  die  Ausscheidung  der  Hälfte  der  Einheit  des  Wasserstoffs 
statt,  keinen  Sinn  haben,  und  es  muss  die  obige  Formel  des 
Weingeistes  verdoppelt,  die  der  Essigsäure  vei-vierfacht  werden*), 

*)  Di9  Formelii  beider  Substanzen  enthalten  dann  auch  gleiche  Quan- 
titätea  von  KohlensioffaquiYalenten ,  und  der  Ueborgang  von  Weingeist, 
durch  die  Oxydation,  in  Essigsäure  erscheint  ganz  natürlich. 

(Anmerk.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Ausg.) 
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d.  h.  das  Moleettl  des  ersteren  moss  -»  46  und  das  der  letz- 
teren «^  60  angenommen  werden;  dann  stellt  die  Reaction  in 
beiden  Fällen  eine  Vertretung  von  dlnem  AequiYalent  H  durch 
ein  Aequivalent  Na  dar,  und  die  Formeln  sind:  ^ 

Weingeist  Natriamalkoholat 

CsHuOj  —  (3  X  8)  +  6  +  (8  X  2)  —  46    CsHsNaOs 
Essigsänre  ihr  Natriamaalz 

CSH4O4  —  (3  X  8)  +  4  +  (8  X  4)  —  60    C8H3Na04. 
14.  Der  Essigsäure  in  vielen  Beziehungen  ähnlich  ist  die 
Buttersäure,  deren  einfachste,  durch  Analyse  bestimmte  Formel 
folg^ide  ist: 

C4H2O  =  (3  X  4)  +  2  +  8  =  22, 
Wenn  man  in  ihr  einen  Tbeil  des  Wasserstoffs  durch  Na* 
trium  vertreten  lässt,  so  stellt  sich  heraus,  dass  hierbei  V»  ^^ 
in  der  Säure  enthaltenen  Wasserstoffs  ersetzt  wird,  d.  h.  in 
der  oben  angefahrten  Formel  —  ^Ia  H,  an  dessen  Stelle  Na- 
trium in  der  Quantität  von  V4  Na  «=»  5^4  tritt  Um  für  das 
Natriumsalz  der  Buttersäure  eine  Formel  zu  erhalten,  die  ein 
ganzes  Aequivalent  Natrium  enthält,  muss  also  der  durch  die 
Analyse  gefunden^  Ausdruck  G4H2O  vervierfacht  werden,  und  die 
Buttersäure  erhält  dann  die  Formel  G16H8Q4  -»  (3  X  16)  +  8 
+  (8  X  4)  «•  88,  und  das  buttersaure  {fatrium  die  Formel 
GuH7Na04. 

15«  Es  kommen  auch  solche  Falte  vor,  in  welchen 
ähnliche  Betrachtungen  kein  genügendes  Kriterium  zur  Fest- 
stellung einer  Formel  darbieten.  So  z.  B.  kommt  in  einem 
unter  dem  Namen  Aethylen  oder  Ölbildendes  Gas  bekannten 
Kohlenwasserstoffe  auf  6  Gwth.  Kohle  1  Gwth.  Wasser- 
stoff; folglich  ist  der  einfachste  Ausdruck  für  seine  Zusammen- 
setzung CsH«  Aethylen  kann  sich  mit  Chlor  verbinden  und 
ein  öliges  Liquidum,  die  sogenannte  holländisehe  Flüssigkeit 
oder  CblorelayU  geben,  in  dar  auf  ein  Aequivalent  Chlor 
(Cl  —  35,5  Gwth,)  14  Gwth.  Aethylen  (C4H2  ~  3  X  4  •+- 
2—14)  kommen.  Aus  diesem  Versuch  ergibt  sich  also  für 
Aethylen  die  Formel  C4H1.  Femer  kann  Aethylen  sich  unter 
gewissen  Umstände  direct  mit  Wasser  vereinigai  und  Wein- 
geist bilden«  für  den  die  Formel  CsHgO^  gefunden  ist.  Wird 
hingegen  Weingeist  mit  eoncentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
so  entsteht  wiederum  Aethylen.    Zwischen  der  Zusammensetz- 
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ung  des  Aethylens  und  des  Weingeistes  besteht  offenbar  ein  enger 
Zusammenhang,  der  nur  dann  leicht  und  einfach  erklärt  werden 
kann,  wenn  Aethylen  durch  die  Formel  CsH4  ^=*  3  X  8  +  4  =  28, 
welcl^^  eben  so  viel  Aequivalente  Kohlenstoff  wie  die  des  Wein- 
geistes enthält,  ausgedrückt  wird.  Der  Verbindung  von  Aethylen 
mit  Chlor  kommt  dann  die  Formel  C8H4Ch  zu.  Bei  der  Formel 
C4H>  würde  das  Verhalten  des  Aethylens  zum  Weingeist  durch 
die  Gleichung  CsHoOi  —  H2O2  =  2  C4H2  ausgedrückt  werden 
können,  nimmt  man  aber  die  Formel  C8H4  an,  so  geht  diese 
Gleichung  über  in: 

aH602  —  H2O2  =  CsH4. 

Im  ersteren  Falle  setzt  man  voraus,  dass  aus  einem  Mole- 
etil  Weingeist  zwei  Molectile  Aethylen  entstehen  und  umge- 
kehrt, dass  zur  Bildung  eines  Molecüls  Weingeist  zwei 
Molecüle  Aethylen  erforderlich  sind,  im  zweiten,  dass  beide 
Körper  bei  ihrer  Verwandlung  in  einander  in  gleicher  Anzahl 
von  Molecülen  auftreten.  Dieser  Umstand  macht  die  Formel 
C8H4  schon  bedeutend  wahrscheinlicher,  jedoch  die  Verwand- 
lung von  Chlorelayl  bei  Einwirkung  einer  weingeistigen  Lös- 
ung von  Aetzkali  bestätigt  sie  endgültig:  CsHiCk  und  KHOs 
geben  einen  neuen  Stoff  von  der  Formel  CsHaCl,  Chlorkalium 
KCl  und  Wasser  2H0.  Die  Formel  der  neuen  Verbindung  — 
Chlorvinyl  C^HaCl  ~r  ist  durch  2  untheilbar,  und  wäre  Aethylen 
C4H2  und  seine  Chlon^erbindung  C4H2CI,  so  mtisste  man, 
um  die  Entstehung  von  Chlorvinyl  zu  erklären,  die  unwahr- 
scheinliche Voraussetzung  machen,  dass  ein  Molecül  Chlorelayl 
in  C4H  übergehe,  dass  diese  Gruppe  sich  mit  einem  unver- 
änderten Molecül  Chlorelayl  vereinige  und  CsHsCl  bilde. 

16.  Eiu  ähnlicher  Fall  ist  auch  folgender:  die  Buttersäure 
besitzt  die  Fähigkeit  bei  Einwirkung  oxydirender  Stoffe,  z.  B. 
Salpetersäure,  sich  in  sogenannte  Bernsteinsäure  zu  venvandela. 
Der  einfachste,  durch  die  Analyse  gefundene  Ausdruck  für  die 
Zusammensetzung  der  Bemsteinsäure  ist  C8H304.  —  Wird  Bem- 
steinsäure  mit  Natron  gesättigt,  so  gibt  sie  ein  Salz,  dessen 
Formel  sich  von  der  der  Säure  dadurch  unterscheidet,  dass  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Natrium  ver- 
treten ist,  die  Formel  des  Salzes  ist  also  C8H2Na04.  Folglich 
bestätigt  ein  Versuch,  ähnlich  denjenigen,  denen  zufolge  dem. 
Weingeist  und  der  Essigsäure  die  Formeln  C8H0O2  und  C8H4O4 
und  der  Buttersäure  die  Formel  C10H8O4  beigelegt  wurde,  für 
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die  Bemsteinsäure  die  durch  die  Analyse  gefundene  Formel 
C9HSO4.  Aber  Buttersäure  gibt  Bemsteinsäure,  und  diese  letz- 
tere kann  wieder  in  Buttersäure  übergehen,  und  so  machen 
Betrachtungen,  gleich  denen,  die  fUr  die  Formel  des  Aethyfen 
CsBi  und  nicht  C4H2  annehmen  Hessen,  für  die  Bemsteinsäure 
die  verdoppelte  Formel  CieHeOs,  und  für  ihr  Natriumsalz  die 
Formel  Ci6H4Na208  wahrscheinlich:  Wenn  für  die  Formel 
CigHgOs  der  Bemsteinsäure  nur  dieser  Umstand  spräche,  so 
würden  sich  die  Chemiker  yielleieht  nicht  entschlossen  haben 
die  einfachere  Formel  C8H3O4  gegen  die  verdoppelte  zu  ver- 
tauschen; ausser  dem  angeführten  sprechen  aber  noch  viele 
andere  Verhältnisse  zu  Gunsten  der  letzteren. 

17.  Alle  Bewei^ründe  können  hier  nicht  erschöpft  werden, 
hier  mag  einer  genügen :  mehr  als  ein  Drittel  des  Wasserstoffs 
der  Bemsteinsäure  kann  nicht  durch  Metall  vertreten  werden; 
folglich  schildert  die  nur  drei  Aequivalente  Wasserstoff  ent- 
haltende Formel  C8H3O4  die  Bemsteinsäure  als  einbasische, 
d.  h.  als  solche,  die  nur  ein  Aequivalent  Wasserstoff  enthält, 
welches  bei  Bildung  von  Salzen  durch  Metall  vertreten  wird; 
durch  die  Formel  GieHGÜs  wird  diese  Säure  zur  zweibasischen. 
Beim  Vergleich  einbasischer  Säuren,  z.  ß.  der  Buttersäure  mit 
der  Bemsteinsäure,  stellt  sich  ein  bedeutender  Unterschied 
zwischen  beiden  heraus:  die  Bemsteinsäure  bildet  ausser  dem 
Salz  Ci6H4Na208  noch  ein  anderes,  welches  halbsoviel  Metall 
enthält  —  CieltNaOs.  Nimmt  man  für  die  Säure  die  Formel 
C8H3O4  an,  so  muss  man  das  zweite  Salz  durch  die  Formel 
C^H304  +  C8H2Na04  ausdrücken,  ohne  erklären  zu  können, 
warum  die  Butter-  und  viele  andere  Säuren  nicht  auch  solche 
Salze  bilden.  Wird  aber  für  die  Bemsteinsäure  die  Formel 
CieHeOB  -»118  als  Ausdruck  eines  Molecüls,  d.  h.  der 
Quantität  C16H8O4  =  88  Buttersäure  entsprechend,  ange- 
nommen, so  lässt  sich  die  Ursache  für  die  Bildung  zweier 
Salze  für  die  Bemsteinsäure  und  eines  Salzes  für  die  Butter- 
säure sehr  einfach  erklären:  die  erstere  enthält  zwei  Aequi- 
valente Wasserstoff,  die  durch  Metall  vertreten  werden 
können,  und  daher  bildet  sich  bald  das  eine  bald  das  andere 
Salz,  je  nachdem  ein  oder  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  sub- 
stituirt  werden;  in  der  Buttersäure  hingegen  ist  nur  ein  durch 
Metall  substituirbares  Aequivalent  Wasserstoff  vorhanden,  daher 
kann  sie  auch  nur  ein  Salz  geben. 
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18.  £b  kommen  Fälle  vor,  in  denen  die  ZnsammenBetznng 
der  Substitntionsderiyate  nicht  als  Kriterium  zur  Feststellung 
der  Formel  eines  Stoffes  dienen  kann.  So  z.  B.  ist  der  ein- 
behste  Ansdruck  fttr  die  Zusammensetzung  des  sogenannten 
Sehwefel-  oder  Aethyläthers,  der  aus  Weingeist  durch  Aus- 
scheidung von  Wasser  erhalten  werden  kann,  CsB&O  (C  "»  3, 
H  "»  1,  0  —  8).  Einfacher  kann  diese  Formel  nicht  geschrieben 
werden,  da  sie  nur  ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthält;  nun 
fragt  sich  aber,  ob  das  Molecttl  des  Aethers  nicht  etwa  zwei- 
oder  dreimal  so  gross  als  das  dureh  diese  Formel  ausgedrückte 
ist?  IMe  Producte  der  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Metalle 
sind  für  den  Aether  unbekannt;  H  kann  in  ihm  durch  Chlor  ver- 
treten werden,  aber  der  hierdurch  entstandene  Körper,  da  er  die 
Znsammensetzung  C8H4CIO  hat,  spricht  zu  Gunsten  der  angeführ- 
ten Formel  und  lässt  die  Frage  über  deren  Verdoppelung  unent- 
schieden. Die  Entstehung  des  Aethers  aus  Weingeist,  der 
8  Aequivalente  Kohlenstoff  enthält;,  bestätigt  ebenfalls  die  Formel 
CbHsO.  Diese  Formel  wurde  auch  in  der  That  allgemein  für 
den  Aether  angenommen,  ehe  einige  Thatsacben,  bezüglich  seiner 
Entstehungsweise,  bekannt  wurden.  Wenn  auf  Natriumalko- 
holat  CsHöNaCh  sogenanntes  Jodäthyl  CsHsJ  einwirkt,  so  ent- 
steht NaJ  und  Aethyläther.  Die  Gleichung,  nach  der  auf 
diese  Weise  der  Aether  entsteht,  wenn  seine  Formel  CsHsO, 
ist  folgende: 

CsHöNaOa  +  CsHsJ  =-  2  CsHsO  +  NaJ. 

Alles  dieses  könnte  ganz  richtig  erscheinen,  wenn  andrer- 
seits nicht  bekannt  wäre,  dass,  wenn  auf  CsHsNaCh  Jodamyl 
C20H4J,  ein  Analogon  des  Jodäthyl,  einwirkt,  ein  dem  Aethyl- 
äther  analoger  Körper,  Aethyl-Amylätber,  entsieht.  Wenn  man 
nun  annimmt,  dass  in  diesem  letzteren  ebenfalls  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  enthalten  ist,  so  ist  seine  Formel  CiiHsO,  und  seine 
Entstehungsgleichung  CsHsNaOa  +  CioHu  J  —  2  CuHsO+NaJ. 
Man  sieht,  dass  die  Entstehung  des  zweiten  Aethers  der  des 
ersteren  analog  ist,  und  begreift  leicht,  dass  in  dem  Aether 
mit  dem  Molecül  Ci4HsO  nicht  die  complicirtere  Kohlenwasser- 
stoffgruppe C30H1 1 ,  die  sich  an  der  Bildung  dieses  Aethers  be- 
theiligte, enthalten  sein  kann.  Fernere  Forschungen  haben  aber 
gelehrt,  dass  aus  dem  Aether  G14H8O  unter  gewissen  Um- 
ständen  zwei  Stoffe  entstehen   können,  von  denen  der  eine 
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Cso  und  der  aDdere  Gs  entbält;  und  zwar  erhält  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodphosphor  auf  Aethyl-Amyläther — Jodäthyl  GsHsJ 
und  Jodamyl  C2&H11J,  deren  Formeln,  da  sie  nur  ein  Aequi- 
Talent  Jod  enthalten,  nicht  vereinfacht  werden  können.  Dieser 
umstand  führt  zu  dem  SehluBS,  das«  in  dem  Aether,  der  solche 
Körper  liefert,  wenigstens  C28  enthalten  sein  müsse,  d.  h.  dass 
Börne  Molecularformel  nicht  C14H8O  sondern  C2gHi602  sei.  Da 
DBB  aber  die  Entstehungsweise,  der  chemische  Gharacter  und 
die  Umwandlung  für  beide  Aether  —  für  den  Aethyl-Amyl- 
sowohl  wie  für  den  Aethyläther  —  ganfi^  analog  sind,  so  muss 
aueh  für  den  letzteren  die  verdoppelte  Fomrel  —  Ci«Hio02 
angenommen  werden. 

19.  So  führt  uns  denn  die  Vergleiehnng  derjenigen  6e* 
wichtsquantitälea,  m  den^  sieh  die  El^n^te  chemiseh  mit 
einander  vetbinden,  zum  Begriff  von  den  Aequivalenten,  und 
die  Annahme  des  Aequivalents  eines  Elements  (des  Wasser- 
stoffs) als  Einheit  macht  es  möglich,  das  Gewicht  der  !lequi- 
valente  aller  Elemente  durch  Zahlen  auszudrücken« 

Die  chemischen  Zeichen,  denen  auf  diese  Weise  eine  be- 
stimmte, numerische,  quantitative  Bedeutung  beigelegt  wird,  ge- 
statten die  Zusammensetzung  complicirter  Körper  durch  Formeln 
vnederzugeben. 

Die  Erforschung  der  Beactionen,  denen  die  Körper  unter- 
liegen, führen  ferner  zum  Begriff  des  chemischen  Molecüls 
und  zur  Bezeichnung  des  Gewichts  und  der  Zusammensetzung 
der  Molecüle  durch  Molecularformeln.  Sie  führte  z.  B.,  wie 
eben  gezeigt  worden,  zu  folgenden  Molecularformeln: 

für  Weingeist  GgHcO-i     --    46 

für  Essi^uire        G8H4O4     ^    60 

für  Aethylen  GsHi        —    28 

füy  Buttersäure       GieHsOi    =-•    88 

für  Bemsteinsäure  GieHaOs    -»118 

für  Aethyläther  C18H10O2  =  74  u.  s.  w. 
Wenn  auf  ähnliche  Weise  das  Gewicht  ch^niseher  Molecüle 
viel^  Verbindungen  bestimmt  worden  ist,  so  kann  man  auf 
die  Grösse  der  Molecüle  anderer  Körper  schliessen,  indem  man 
durch  Versuch  ihre  kleinsten  Gewichtsmengen,  die  mit  den  be- 
kannten Moleculairgewichten  dieser  Verbindimgen  in  Beaction 
treten,  beatimmj;.  Der  Versuch  l^rt  z.  B. ,  dass  zur  Beaction 
mit  46  GwOu  Weingeist,  60  Gwth.  Essigsäure,  88  Gwth.  Butter- 

Bntlerow.  •  2 
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säare  etc.  wenigstens  36,5  Gwth.  Salzsäure  erforderlich  sind, 
d.  h.  eine  Quantität,  die  durch  die  (bereits  oben  angeführte) 
Formel  HCl  gegeben  wird,  und  das»  folglich  ein  Molecttl  der 
Salzsäure  HCl  »»  36,5  ist.  Ferner  stellt  sich  heraus,  dass  die 
Molecularquantitäten  von  Kohlenstoffoxyd,  Wasser,  Schwefel- 
wasserstoff nicht  C2O,  HO,  HS,  wie  es  oben  angenommen  wurde, 
sondern  doppelt  so  gross  d.  h.  C4O2,  HsOa,  HsSi  sind,  —  dass 
ein  Molectil  Ammoniak  17  wiegt  und  die  Formel  NaHs  erhalten 
muss,  ~  dass  den  Molecttlen  der  Kohlensäure  und  des  Schwefel* 
kohlenstoffs  die  Formeln  C4O4,  C4S4  zukommen,  d.  h.  dass  sie 
viermal  grösser-  sind  als  die  durch  die  frUher  angeführten  For- 
meln gegebenen  Quantitäten.  In  der  That  lässt  sich  z.  B.  die 
Reaction,  welche  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Natriumalko- 
holat  stattfindet,  ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

CsHöNaOa  +  H2O2  —  CsHeOa  +  NaHOa     . 

und  4ie  Reaction  von  Schwefelkohlenstoff  auf  denselben  Körper 
durch  die  Gleichung: 

CsHöNaOj  +  C4S4  —  CnaNaOjS4- 

Endlich  führt  die  Erforschung  solcher  Reactionen,  an  denen 
sich  Elemente  betheiligen,  zu  dem  Schluss,  dass  die  Holecüle 
vieler  einfacher  Körper  mehr  als  ein  Aequivalent  enthalten,  — 
dass  z.  B.  die  Molecüle  des  Wasserstoffs,  Natriums,  Chlors 
folgende  sind: 

H2  —  2,  Na2  =  46i  CI2  =  71. 

Chemische  Atome, 

20.  Die  Kenntniss  aller  derjenigen  Stoffe,  deren  Molecttl 
mit  Sicherheit  bestimmt  ist,  führt  zu  der  Ueberzeugung,  dass 
die  kleinste  Quantität  der  Elemente,  welche  in  einem  Molecül 
enthalten  sein  kann,  nicht  immer  ein  Aequivalent  ist,  wie  dieses 
für  Wasserstoff,  Chlor,  Natrium  u.  a.  der  Fall  ist,  sondern  dass 
hingegen  von  Sauerstoff  und  Schwefel  wenigstens  zwei,  von 
Stickstoff  —  drei,  von  Kohlenstoff  -—  vier  Aequivalente  in  einem 
Molecül  auftreten. 

Diese  kleinste  Quantität  eines  Körpers,  welche  in  einem 
Molecül  auftritt,  heisst  ein  cheniüehes  Atatfu  Die  Zeichen, 
welche  im  Früheren  gebraucht  worden,  um  ein  Aequivalent  aus- 
zudrücken, werden  gewöhnlich  den  chemischen  Atomen  beige- 
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legt;  so  sind  die  Atomzeiehen  fnr  WasserotoiF,  Cblor,  Natriura, 
die  zugleich  auch  ein  Aequivalent  bezeichnen,  wie  oben: 

H  =  1,  Cl  =  35,5,  Na  —  23; 
die  Zeichen   von  Sauerstoff   und  Schwefel   bekommen  jedoch 
eine  neue  quantitative  Bedeutung: 

0  —  16  (2  Aequ.);  S  «=•  32  (2  Aequ.). 
Das  Atom  Stickstoff,  welches  wenigstens  drei  Aequiyalente 
und   d^  Atom  Kohle,    welches   vier  Aequivalente   vorstellt, 
werden  durch  die  Zeichen 

N  —  14,  C  «-  12 
repräs^itirt. 

Dem  snfolge  erleiden  die  Formeln  vieler  Körper  eine  Yer- 
ändernng.    Man  wiid  z.  B.  dann  sehrriben: 

Kohlenoxyd  CO        Kohlensäure  C(h 

Wasser         HjO       Schwefelwasserstoff  H2S 
Sumpfgas     CH4       Aethylen  C2H4 

Weingeist     CiH^O  Essigsäure  C2H4O2 

Aethyläther  G4H10O  Bemsteinsäure      .    C4H6O4  etc.*) 

Valenz  oder  A/finiiätsgrösse. 

21-  Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  unter* Aequivalent 
die  kleinste  Quantität  eines  Elements,  die  chemisch  auf  ein 
Aequivalent  eines  andern  Elements  einwirken  kann^  —  unter 
Atom  die  kleinste  Quantität  eines  Elements,  die  sich  an  der 
Bildung  eines  zusammejigesetzten  Körpers  (eines  chemischen 
Moleettls)  betheiligt,  zu  verstehen  ist**). 


*)  Froher  wurden  die  Wertfie  für  C,  0  und  S,  wie  dies  ancli  noch  heut 
SU  Tage  von  Einigen  geschieht,  nnr  halb  so  gross  angenommen,  d.  h.  G-aO, 
0  w  6,  S  »  16.  Daher  gebraucht  man,  um  den  Uebergang  von  den  For* 
mebi  mit  alten  Zeichen  zu  den  Formeln  mit  neuen  zu  erleichtem,  zuweilen 
durchatrichrae  Zeichen,  6  »  12,  <e^  -«  16,  ^  »  ^2. 

'^'*>  Die  B^^griffe  von  Aequivalent,  Atom  und  chemischem  Molecfll,  wie 
sie  hier  erörtert,  sind  yerallgemeinerte,  hypothesenfreie  Ausdrücke  von 
chemischen  Thatsachen.  Die  Frage,  warum  chemische  Verbindungen  nicht 
anders  als  in  bestimmten  Verhältnissen  naclf  Gewicht  und  Volumen  statt« 
finden, -wird  theilweise  durch  die  atamistische  Ejpoihese  erkl&rt,  welche 
Toraoasetzt,  da3S  die  Körper  aus  kldnst^  Theilchen,  die  selbst  chemisch 
nicht  mehr  theilbar  sind,  —  aus  Atameny  bestehen.  Wenn  die  Atome  ver- 
schiedener Elemente  verschiedene  Schwere  besitzen,  so  ist  klar,  dass  in 

2* 
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Die  Anzahl  der  Aequivalente^  welche  ein  Atom  vorstellen, 
wird  als  Valenz  oder  AffinitätagröBse  des  Atoms  bezeichnet; 
80  ist  Sauerstoff  ein  bivalentes,  Eohlensto£f  ein  guadrivalentes 
Element,  Schwefel  tritt  in  den  meisten  Fällen  als  bivalent  auf 
u.  s.  w.  Wenn  man  als  Einheit  der  Affinitätsgrösse  die  Affi- 
nität des  Wasserstoflfs  oder  anderer  univalenter  Körper,  oder 
was  dasselbe  ist,  dasjenige  Affinitätsquantum ,  welches  über- 
haupt einem  Aequivalesi  zakommt,  annimmt,  so  kann  man 
sagen,  d^ss  das  Atom  von  Sauerstoff  2  Affinitätseinheiten,  das 
Atom  des  Kohlenstoffs  4  Affinitätseinheiten  besitzt  u.  s.  w. 

Daher  bewirken  die  polyvalenten  Atome,  wenn  sie  auf 
Atome  niederer  Valenz  einwirken,  eine  Aggregation  d^  letz* 
teren  za  einem  MolectU ;  die  Quadrivalenz  des  Xohlenstoffatoms 
bedingt  z.  13.  die  Anweaenheit  von.  4  Univalenten  Wasserstoff* 
atomen  im  Molecül  des  Sumpfgases  CH«  ^^  von  4  Univalenten 
Chloratomen  im  Molecül  CCU  -—  von  2  bivalenten  Sanerstoff- 
oder  Schwefelatomen  in  den  Molecülen  der  Kohlensäure  OO2  und 
des  Schwefelkohlenstoffs  CS2.  Dieselbe  Quadrivt^lenz  des  Kohlen- 
stoffatoms erklärt  das  Bestehen  der  Moleoüle  GH3CI,  CH2CI2, 
CHCI3,  CHaNa  u.*  a.,  in  denen^ein  Theil  der  dem  Kohlenstoff- 
atom zukommenden  Affinitiitseinheiten  auf  den  Wasserstoff,  der 
übrige  Theil  auf  Chlor  oder  Natrium  einwirkt.  Die  Valenz 
wird  entweder  durch  eine  römische  Ziffer  oder  durch  Striche, 
die  man  den  Zeichen  eines  Elements  beifügt,  ausgedrückt,  z.  B. 
H',  er,  0",  C^v. 

Wenn  von  den  Aequivalenten  der  Körper  die  Rede  ist,  so 
spricht  man  häufig  von  ihren  äquivalenten  Quantitäten^  indem 
man 'darunter  eine  gleiche  Anzahl  Aequivalente,  oder  überhaupt 


einer  Verbindttng  die  Bestandtheüe  in  demselbeu  Gewichts-  (Atomw)  Ter« 
hiltnlsB  zu  einander  stehen  müsen,  in  welchem  sich  die' Gewichte  der  Atome 
dieser  Körper  zu  einander  liefiuden  oder  eingehe  MoRipla  jeaer  Verhält- 
nisse sind.  Das  chemiaohe  MoleoUl  eines  einfachen  sowohl  als  a«oh  eiies 
Sttsammeogesetasten  Körpers  erseheint  dann  als  Aggregat  Tetsohiedener  oder 
IpLeichartu^er,  chemisch  vereinigter  Atome,  —  als  Ai^gr^at^  welches  nicht 
anders  als  nur  durch  ckemische  Beactionen  getheüt  werden  kann.  Die 
Anhänger  der  atomisüschen  Hypothese  verstehen  unter  Atom  die  kleinste 
tfiogar  chemische)  imtheübare  Quantität  Materie,  und  'unter  chemischem 
Molfiottl  die  kleinste  Quantität  eines  Stoffes,  die  im  freien  Zustande  be- 
stehen kann.  Die.  Frage,  wodurch  die  verschiedene  Valeaii  der  Atome  be- 
dingt wird,  bleibt  onentsdueden. 
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solche  Mengen  verstebt,   die  mit   gleichem  Affinitataquanturo 
begabt  sind.    In  diesem  Sinne  sind 

2H,  2C1,  0,  S  und  1/2  C  oder 

4H,  4CI,  20,  2S  und  C 
äquivalente  Quantitäten. 

22.  Das  Atom  H,  verbunden  mit  dem  Atom  Gl,  das  Atom 
0  oder  S,  verbunden  mit  H2,  das  Atom  0,  verbunden  mit  H4 
oder  GI4,  oder  mit  H3  und  Gl,  mit  H2  und  Gb«  endlich  das- 
selbe Atom  G,  verbunden  mit  O2  oder  Sa  ~  geben  MolecUle, 
die  unfähig  sind,  sich  von  Neuem  mit  Univalenten  Atomen  zu 
verbinden.  Die  chemische  Kraft  ^Affinität),  welche  den  Atomen 
eigen  ist  und  welche  die  Bildung  ausammengesetzter  MolecUle  aus 
den  Atomen  bedingt,  ist  also,  sobald  das  Molecül  entstanden, 
befriedigt,  oder  wie  man  sieh  auszudrtlcken  pflegt  —  gesättigt; 
sie  ist  dann  die  Ursaqhe  des  Aneinanderhaftens  der  Atome  in 
einer  chemischen  Verbindung,  in  dem  entstandenen  MolecUl. 
Mit  einem  Wort,  es  liegt  hier  ein  ähnlicher  Fall  vor  wie  bei 
der  Wärme:  am  eine  bestimmte  Quantität  Wasser  aus  dem 
flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  ttbei*zuftthren ,'  ist  eine 
bestimmte  'Quantität  Wärme  ei-f orderlich;  ist  aber  dieser  Vor- 
gang beendet,  so  thut  sich  die  gebundene,  auf  das  Thermo- 
meter nicht  einwirkende  Wärme  dadurch  kund,  dass  das  Wasser 
in  Dampfform  verharrt,,  und  erst  dann,  wenn  das  Wasser  seinen 
gasft^rmigen  Zustand  verliert,  erhält  die  Wärme,  welche  die 
Ursache  desselben  war,  die  Fähigkeit  wieder,  irgend  eine  Wirk- 
uiig  aaszuttben. 

Freie  Affinität^  gesättigte  und  ungesättigte  Molecüle. 

28.  Die  Valenz  eines  Atoms  wird  offenbar  durch  die  grösste 
Anzahl  univalenter  Atome,  mit  denen  dieses  Atom  sich  ver- 
einigen kann  —  oder,  allgemein  —  durch  die  grössle  Anzahl 
Affinitätseinbeiten ,  die  den  Atomen  zukommen ,  mit  welchen 
dieses  Atom  in  directe  Vereinigung  treten  kann,  bestimmt.  Zu- 
gleich lehren  Tbatsachen,  dass  ein  Atom  nicht  immer  mit  seiner 
voHen  Affinität  thätig  ist.  So  z.  B.  kann  ein  Atom  Kohlenstoff 
C^  ausser  Kohlensäure  CO2,  in  der  das  Maximum  seiner  Affi- 
nität tbätig  ist,  auch  noch  Eohlenoxyd  CO  bilden,  in  welchem 
nmr  die  Hälfte  de^KohlenstoffafBnität  gesättigt  ist.  Und  in  der 
Thai  kann  das  MoleetH  Kohlenoxyd  sich  mit  Sauerstoff,  indem 
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es  in  Kohlensäure  übergebt»  oder  mit  CI2,  Phosgen  (Chlorkohlen- 
oxyd)  COCI2  bildend,  verbinden.  In  dem  Kofalenoxyd  befinden 
sich  folglich  ausser  der  gesättigten  Kohlenstoffaffinität,  die  die 
Bildung  desselben  bedingte,  noch  zwei  Affinitätseinheiten  des 
Kohlenstoffs^  die  nicht  in  Wirkung  getreten  sind  und  eine  An- 
eignung von  neuen  Atomen  möglich  machen.  Eine  solche  Affi- 
nität wird  freie  AJJinitat  genannt,  und  ihr  Vorhandensein  in 
einem  Molectil  kann  durch  die  Formel  (C^O^'^  oder  (COf  an- 
gezeigt werden.  Solche  Molecüle,  in  denen  nicht  die  ganze 
Affinität  eines  Bestandtheiles  thätig  ist,  werden  auch  noch  durch 
viele  andere  KOrper  gebildet,  so  dass  Überhaupt  polyvalente 
Atome,  wenn  sie  in  Verbindung  treten,  entweder  gesättigte  — 
die  keine  freie  Affinität  mehr  besitzen  —  oder  vngesättigte  — 
zu  weiterer  Vereinigung  fähige  Molecüle  bilden. 

23a.  Da  das  Maximum  der  Affinität  noch  nicht  für  die 
Atome  aller  Elemente  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  es  aber  be- 
sonders wichtig  ist,  die  Anzahl  der  Affinitätseinheiten  zu  kennen, 
mit  denen  ein  beliebiges  Atom  gerade  in  einem  vorliegenden 
Falle  —  in  dem  der  Betrachtung  unterzogenen  Molecüle  — 
wirksam  auftritt,  so  ist  es  rathsam  und  bequem  den  Namen 
Valenz  eben  dieser  Anzahl  und  nicht  jenem  Maximum  (vergl. 
§.  22)  beizulegen. 

Gesetz  der  paaren  Aequioaienizahlen  und  dessen  Folgen, 

24.  Thatschen  lehren,  dass,  wenn  auch  nicht  immer,  so 
doch  grössten  Theils  1)  ein  Atom  von  paarer  Valenz,  wenn 
nicht  mit  seiner  ganzen  Affinität,  so* doch  mit  paarer  Anzahl 
Affinitätseinheiten  —  und  ein  unpaarvalentes  Atom,  wenn  nicht 
mit  ganzer  Affinität,  so  doch  mit  unpaarer  Anzahl  Affinitäts- 
einheiten thätig  ist,  2)  dass  unpaarvalente  ungesättigte  Molecüle 
nicht  bestehen. 

Hieraus  folgen  nachstehende  Begeh:  a)  Atome  von  paarer 
Valenz  finden  sich  in  chemischen  Molecülen  nur  in  paarer  An- 
zahl, während  Atome  von  unpaarer  Valenz  sowohl  in  paarer 
als  in   unpaarer  Anzahl  in  einem  Molecül  auftreten  können; 

b)  da  das  Molecül  eines  zusammengesetzten  Körpers  wenigstens 
zwei  Aequivalente  enthält,  und  jedes  Aequivalent  wenigstens 
eine  Affinitätseinheit  besitzt,  so  verdankt  jedes  zusammenge- 
setzte Molecül  wenigstens  zwei  Affinitätseinheitsn  seine  Existenz; 

c)  da  zu  einer  chemischen  Beaction  wenigstens  zwei  Molecüle 
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erforderlich  sind,  und  in  jedem  Molecül  wenigstens  zwei  Affini- 
fötseinheiten  vorhanden  sind,  so  betheiligen  sich  bei  jeder  Reac- 
tion  wenigstens  vier  Affinitätseinheiten;  d)  da  nur  ein  unge- 
sättigtes Molecttl  sich  direct  mit  gesättigten  oder  ungesättigten 
Molecülen  vereinigen  kann,  so  sind  zu  einer  solchen  Vereini- 
gung (s.  §.  23)  wenigstens  zwei  freie  Aftinitätseinheiten  er- 
forderlich. Die  erste  dieser  Regeln  ist  bei  Bestimmung  der 
Holecuhtrformel  eines  Stoffes  aus  den  Resultaten  der  Analyse 
vt)n  grosser  Wichtigkeit 

VolumverhäUniss.     Volumgesetz, 

25»  Bisher  wurden  nur  die  Gewichtsquantitäten  der  reagir- 
enden  Stoffe  in  Betracht  gezogen,  aber  schon  oben  ist  bemerkt 
worden  (s,  $•  8),  dass  auch  beim  Vergleich  der  Volume,  in 
denen  Gase  in  ehemische  Wechselwirkung  treten,  sich  sehr  ein- 
fache Verhältnisse  herausstellen.  So  ist  bekannt,  dass  zur  Bild- 
ung von  Wasser  H2O  1  Vol.  0  und  2  Vol.  H,  zur  Bildung  von 
Ammoniak  NH3  1  Vol.  N  und  3  Vol.  H,  zur  Bildung  von  HCl 
1  Vol.  H  und  1  Vol.  Gl  erforderlich  sind.  Man  sieht,  dass  in 
diesen  Fällen  die  sich  vereinigenden  Volumina  sich  gerade  eben- 
so zu  einander  verhalten,  wie  die  Atome,  und  zwar:  H  =  1  Vol. 
««  1  Gwth.,  0  =  1  Vol.  —  16  Gwth.,  N  —  1  Vol.  «-  14  Gwth., 
Cl  =  1  VoL  —  35,5  Gwth.  —  Folglich  drückt  hier  das  Atom- 
gewicht auch  zugleich  das  specifische  Gewicht  der  Gase 
aus,  wenn  man  dieses  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezieht. 
Diese  Regel  kann  grösstentheils .  auch  auf  solche  Elemente 
angewandt  werden,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr 
oder  flüssig  sind,  die  aber  durch  Erwärmen  in  Gasform 
abergeführt  werden  können.  Die  Moleclile  des  Wasserstoffs, 
Chlors  u.  a.  müssen  offenbar  zwei  Volumina  vorstellen:  H2=2 
Vol.  ^  2  Gwth.,  CI2  =  2  Vol.  —  71  Gwth.  u.  s.  w.  Femer 
lehrt  die  Erfährung,  dass  die  Molecularquantitäten  zusammen- 
gesetzter Stoffe,  z.  B.  CO2  —  44  Gwth.,  H2O  —  18  Gwth., 
BUS  -=  34  Gwth.,  NH3  —  17  Gwth.,  HCl  —  36,5  Gwth.  und 
andere  in  Gasform  gleichen  Raum  einnehmen,  und  zwar  den- 
selben wie  ein  Molecül  Wasserstoff,  Chlor  etc.  Das  specifische 
Gewicht  der  Gase  dieser  zusammengesietzten  Stoffe,  auf  Wasser- 
stoff bezogen,  wird  also  durch  das  Verhältniss  ihres  Molecular- 
gewichts  zum  Moleculargewic^t  des  Wasserstoffs  ('^2)  ausge« 
drückt.    Zum  BeispieL- 
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für  Wasser  ^  =  9 

34 

für  Schwefelwasserstoff  —  =  17 

17 
für  AmmoTiiak  —  —  8,5  u.  s.  w. 

Diese  Regel  behält  ihre  Gültigkeit  auch  für  andere  zu- 
sammengetetzte  Stoffe ;  so  ist  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe 
von  Essigsäure,  Weingeist  und  Aethjläther,  auf  Wasserstoff 
bezogen,  gleiqh  30,  23  und  37. 

C2H4O2  =  12  X  2  +  4  +  16  X  2  =  60  und   2   =30 

46 
CiHcO    -=  12  X  2  +  6  -+■  8  —  46  und  y  —  23 

C4H10O  =  12  X  4  +  10  +  16        —  74  und  y  —  37. 

Ueberhaupt  ist  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  irgend 
eines    Stoffes,    auf  Wasserstoff  bezogen,    fast   immer   gleich 

^ ,  und  die  Molecularquantitäten  der  Stoffe  nehmen 

IQ  Gasgestalt  einen  doppelt  so  grossen  Raum  ein  wie  die  Ge- 
wichtseinheit (Atom  oder  Aequivalent)  des  Wasserstoffs  und 
die  Atommengen  der  meisten  andern  Stoffe.  Wird  das  Volum 
des  Wasserstoffatoms  als  Einheit  (1  Volum)  angenommen,  so 
beträgt  der  Raum,  den  die  Gase  der  Molecularquantitäten  ein- 
nehmen, 2  Volumina.  Diese  Verhältnisse,  die  fast  für  alle  ge- 
nügend untersuchten  Körper  gelten,  bilden  das  sogenannte 
Volumgesetz  *). 

Da  das  Volumgesetz  durch  fast  alle  genügend  bekannten 
Fälle  bestätigt  wird,  so  ist  die  Annahme,  dass  es  fast  überall 
angewandt  werden  kann,  ganz  natürlich.  wAIsdann  wird  es 
möglich,  dasselbe  zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  (zur  Auf- 


^)  Die  <!^eniiker,  welche  das  alte  'Atom  von  Sauerstoff  (0  «=  8)  an- 
nehmen^ nehmen  2ugleich  dessen  Volum,  wekhes  halb  fio  gross  ist  wie  das 
des  Wasserstoffs  (H  »  1),  als  Einheit  an.  Im  Yeigleich  zu  dieser  Einheit 
nehmen  also  die  Moleoule  4  Volumina  ein.  Daher  werden  die  Formeln  mit 
den  früheren  Atomgewichten,  «um  Unterschied  von  den  neuen  zweivolutnigen, 
die  viervölumigen  genannt.  Z.  B.  C4H6O4,  wo  C  =«  6  und  0  ««  8»  ist  die 
viervolumige,  während  CsH«0,  wo  G  «-  12  und  O  «  16^  die  zwdTOlumige 
I^ormel  des  Aethylalcohols  ist. 
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steUang  von  HoleonlarformelD)  solcher  Stoffe  zu  benutzen,  die 
in  Gasform  übergeführt  werden  können,  ohne  sieh  zu  zersetzen; 
wenn  man  z.  B.  durch  die  Analyse  für  zwei  Stoffe  denselben 
Procentgehalt,  der  in  beiden  Fällen  durch  die  einfachste  Formel 
CHs  auäjgedrückt  wird,  erhalten  hat,  während  das  specifische 
Gewicht  der  Dämpfe  des  ersten  Körpers,  auf  Wasserstoff  be- 
zogen, —  21  und  tias  der  Dämpfe  des  zweiten  =  28  ist,  so 
sind  ihre  Formeln 

CsHb  =  12  X  3  +  6  =  42;  y  =  21 

CA  —  12  X  4  +  8  —  56;  ^  ~  28. 

Wenn  ferner  für  einen  Körper  die  einfachste  Formel  CH 

gefunden  ist  und  das  specifische  Gewicht  seiner  Dämpfe  =»  39, 

so  ist  sein  MölecülCeHe  =  12x6  +  6-=  78;   woraus  sich 

78 
das  specifische  Gewicht  ««  —  ««  39  ei^ebt 

Die  aus  dem  specifischen  Grewicht  der  Dämpfe  gefolgerte 
Molecnlarformel  wird  fast  stets  durch  die  genaue  Erforschung 
der  Reactionen  bestätigt 

26.  So  besteht  denn  zwischen  dem  specifischen  Gewicht 
der  Dämpfe  eines  Körpers,  in  Bezug  auf  Wasserstoff,  und  der 
Grösse  seines  Molecüls  ein  sehr  einfaches  Verhältniss.  Leider 
wird  das  specifische  Gewicht  gasförmiger  Körper  gewöhnlich 
nicht  auf  Wasserstoff,  sondern  auf  atmosphärische  Luft  be- 
zogen. Zwar  bleibt  auch  hierbei  der  Zusammenhang  zwichen 
der  Grösse  des  Molecüls  und  dem  specifischen  Gewicht  der 
Dämpfe  ein  unabänderliches  Factum,  nur  werden  hierdurch  die 
Einfachheit  des  Ausdrucks  und  die  Augenscheinlichkeit  der 
Thatsache  einigermassen  verhüllt. 

Wird  das  Moleculargewicht  durch  M  und  das  spec.  Gew. 
eines  Gases,  in  Bezug  auf  Wasserstoff,  durch  d  bezeichnet,  so 
wird  das  Volumgesetz  ausgedrückt  durch  die  Formel 

Andrerseits  ist  durch  genaue  Versuche  ermittelt,  dass  ein 
Volum  Luft  14,44  mal  schwerer  ist  als  ein  gleiches  Volum  Wasser- 
stoff, und  dass  folglich  D  das  sp.  Gew.  eines  jeden  Gases,  in 
Bezug  auf  atmosphäriache  Luft,  gefunden  wird,  wenn  d  das 
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sp.  Gew.  dieses  Gktses  (auf  Wasserstoff  bezogen)  durcb  14,44 
tfaeilt.    Es  ist  also: 

Setzt  man  in  diese  Formel  obigen  Wertb  für  d  ein,  so  erhält  man 

D  — ^ — 

^        14,44  X  2  28,88 

M 
und  hieraus  ergibt  sich  M  <—  D  X  28,88  und  w  —  28,88. 

Mit  Hülfe  dieser  Formeln  ist  es  leicht,  von  dem  auf  Luft 
bezogenen  specifischen  Gewicht  der  Dämpfe  auf  die  Grösse 
oder  das  Gewicht  des  MolecUls  zu  schliessen,  oder,  wenn  das 
Moleculargewicht  bekannt  ist,  die  theoretische  Dampfdichte  zu 
berechnen.  Offenbar  ist  hier  der  Quotient,  der  bei  der  Division 
des  Moleculargewichts  durch  die  Dampfdichte  erhalten  wird, 
eine  constante  Grösse  und  zwar  ist  diese,  wenn  das  specifisehe 
Gewicht  der  Dämpfe  auf  Luft  bezogen,  =  28,876  oder  =  2, 
wenn  dasselbe  in  Bezug  auf  Wasserstoff  ausgedrückt  wird. 

28«  Der  Begriff  von  einem  chemischen  Molecül  und  das 
Volumgesetz  machen  es  möglich,  die  verschiedenen  Arten  von 
Reactionen  näher  zu  definiren  und  zu  bestimmen,  welche  Reac* 
tion  in  einem  vorliegenden  Falle  stattfindet 

Doppelte  Zersetzung  oder  Substitution  ist  eine  Reaction, 
bei  welcher  die  MolecUle  einige  ihrer  Bestandtheile  austauschen, 
und  bei  welcher  eben  so  viele  neue  MoIecUle  entstehen,  als 
bei  der  Reaction  thätig  waren.  Die  einander  substituiren- 
den  Bestandtheile  müssen  selbstverständlich  äquivalent  sein. 
Als  Beispiel  kann  die  Entstehung  von  Ghiormethyl  aus  Sumpf- 
gas dienen: 

CH4  +  Ch  =  CllaCl  +  HCl 
oder  Ch  +  H2  —  HCl  +  HCl. 

Gesättigte  MoIecüle  können,  wie  dieses  schon  aus  der 
Definition  einer  gesättigten  Verbindung  hervorgeht,  nur  dieser 
Art  Reaction  unterliegen.  Die  doppelte  Zersetzung  kann  aber 
auch  bei  ungesättigten  Molecülen  auftreten,  während  diese  letz- 
teren ausser  dem  noch. einer  Vereinigung  oder  Addition  unter- 
liegen können ;  aus  zwei  oder  mehreren  Molecülen  entsteht  dann 
eine  kleinere  Anzahl  derselben.  Eine  directe  Vereinigung  ist 
auch,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  zwischen  einem  ungesättigten 
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und  einem  gesättigten  Molecttl  mdglioh;  da  ab^  ein  gesättigtes 
Moleettl  keine  freie  Affinität  besitzt,  und  bei  einer  Vereinigung 
bdde  sich  yereinigenden  Theile  Affinität  äussern  müssen,  so 
muss  hier  vorausgesetzt  werden,  dass  das  sich  yereinigende 
gesättigte  Molecttl  zerfällt,  und  die  Affinität  der  aus  demselben 
entstandenen  Gruppen  in  Bindung  mit  der  freien  Affinität  des 
ungesättigten  Molecttls  tritt.  So  z.  B.  zerfällt  das  gesättigte 
Molecttl  Chlor.  Ch ,  wenn  es  sich  mit  Eohlenoxyd  CO"  ver- 
einigt, und  jedes  Atom  Cl  tritt  in  Verbindaug  mit  dem  Kohlen- 
Stoffatom,  dem  die  freie  Affinität  des  Eohlenoxyd's  gehört.  Die 
Zerseisitmg  —  die  Bildung  einer  grösseren  Anzahl  Molecüle 
aus  einer  gegebenen  Anzahl  derselben  —  ist  das  directe  Gegen- 
theil  der  Vereinigung. 

Da  die  Molecttle  in  Gasform  gleiches  Volumen  einnehmen, 
so  folgt,  dass  bei  einer  Vereinigung  das  Volumen  der  reagiren- 
den  Gase  grösser  ist,  als  das  Volumen  der  Gase  der  resultiren- 
den  Körper;  bei  der  Zersetzung  findet  das  umgekehrte  Ver- 
hältniss  statt,  und  bei  der  Substitution  bleibt  das  Volumen 
unverändert«  Hieraus  geht  hervor,  dass  das  Mass  der  Vo- 
lumina der  Gase  der  reagirenden  und  resultirenden  Stoffe,  oder 
was  dasselbe  ist,  die  Bestimmung  ihrer  Gasdichte  zur  Lösung 
der  .Frage,  ob  die  vorliegende  Reaction  eine  Vereinigung,  Zer- 
setzung oder  Substitution  sei,  dienen  kann. 

28a.  In  vielen  Fällen  sind  die  Reactionen  weniger  einfach, 
indem  eine  Substitution  häufig  von  einer  Zersetzung  oder 
einer  Addition  begleitet  wird.  Das  Mass  der  Volumina  der 
der  reagirenden  und  entstehenden  Körper  zeigt  zwar  in  solchen 
Fällen  die  Thatsache  einer  doppelten  Zersetzung  nicht  an; 
die  Verminderung  oder  Vergrösserung  des  gesammteü  Volu- 
mens kann  jedoch  auch  hier  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass 
eine  Ad^jtion  oder  ein  Zerfallen  stattgefunden  habe. 

Die  Bedeutung  zusammengesetzter  Gruppen  bei  Reactionen,. 

29.  Die  freie  Affinität  (Valenz)  einer  zusammengesetzten 
Gruppe  ist,  wie  aus  dem  oben  Gesagten  hervorgeht,,  von  der 
Valenz  der  Bestandtheile  dieser  Gruppe,  abhängig.  Sie  gleicht 
A — a,  wenn  A  die  Summe  der  Affinitätseinheiten  aller  in  der 
Verbindung  enthaltenen  Atome,  und  a  die  bei  der  Bildung  des 
zusammengesetzten  Molecttls  in  Wirkung  getretene  Affinität  be- 
zeichnet. Für  Kohlenoxyd  CO  ist  A  —  4  -f-  2  =  6,  a=2+2=4. 
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und  die  freie  Aftnität  des  Eohlenoxyd*«  ist  also  gleich  zwei, 
d.  h.  A  -*  a  ^»  2.  So  ist  denn  ein  Molecttl  Kohlenoxyd  einem 
Atom  Sauerstoff,  zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  a.  s  w. 
äquivalent  Bei  der  Kohlensäure,  dem  Sumpfgas,  Ghloraramo« 
nium  und  tiberhaupt  bei  gesättigten  Molecttlen  ist  A  —  a  und 
ihre  Valenz  «-  o* 

Ungesättigte  MolecUle  können  als  Bestandtheile  gesättigter, 
oder  dem  Sättigungspunct  näher  stehender  Verbindungen,  die 
dasselbe  Element  enthalten,  betrachtet  werden;  zum  Beispiel 
CO  tritt  als  Bestandtheil  der  Kohlensäure  und  des  Phosgen 
auf,  was  durch  die  Formeln  [CO^OH®  und  tC0"Cl'2]<>  ausge- 
drückt werden  kftinte;  Ammoniak  kann  als  Bestandtheil  des 
Salmiak  [(NHa/'H'Cr]  angesehen  werden.  Diese  zusammen- 
gesetzten Bestandtheile  können  bei  doppelten  Zersetzungen  wie 
elementare  Atome  in  neue  Verbindungen  Übergehen,  indem  sie 
andere  Bestandtheile,  denen  sie  äquivalent  sind,  substituiren ; 
z.  B.  COCI2  -h  H2O  —  2HC1  4-  CO2 ,  wo  Kohlensäure  und 
Chlorwasserstoff  aus  Wasser  und  Phosgen  entstehen,  indem 
einerseits  das  bivalente  Kohlenoxyd  die  zwei  Atoifie  des  Uni- 
valenten Wasserstoffs,  andrerseits  das  bivalente  Atom  Sauer- 
Stoff  die  zwei  Atome  des  Univalenten  Chlors  vertritt.  Aus  einem 
Körper  in  den  andern  (aus  einem  Molecül  in  das  andere)  können 
jedoch  durch  doppelte  Zersetzung  nicht  nur  ungesättigte  Mole- 
cüle,  sondern  auch  solche  zusammengesetzte  Gruppen  über- 
gehen, die  keine  für  sich  bestehenden  Stoffe  CMolecüle)  dar- 
stellen, also  auch  solche,  die  mit  unpaarer  freier  Valenz  begabt 
sind.  Zum  Beispiel,  die  für  sich  nicht  bestehende  —  keinen 
Körper  von  diesem  Molecül  bildende  Univalente  Gruppe  (CH3/,  die 
aus  der  Vereinigung  des  quadrivalenten  C  mit  H3  entstanden 
ist,  kann  dessen  ungeachtet  bei  doppelten  Zersetzungen  in  neue 
Verbindungen  übergehen.  —  So  kann  das  Molecül  [(CHa/Cl'J®, 
indem  es  auf  Hs  einwirkt,  CH4  und  HCl  geben,  oder  auch 

NH4CI  +  NAgOa  —  AgCK-h  N(NH4)'0s, 

wobei  die  für  sich  nicht  bestehende  Univalente  Gruppe  (N^H4/ 
Ammonium  das  ihr  äquivalente  Atom  Silber  in  dem  Salpeter- 
säuren Silber  vertritt  und  eine  neue  Verbindung,  Salpeter- 
si^ures  Ammonium,  gibt.  Zu  einer  Umsetzung  solcher  Gruppen 
jlst  die  Annahme,  dass  sie,  wenn  auch  nur  auf  einen  Augen- 
blik,  m  freien  Zustande  bestehen,  durchaus  überflüssig;  man 
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kann  sich  zam  Beispiel  vorstellen,  dass  die  Körper  a  +  b  and 
c  -}-  d  ihre  Bestandtheile  folgender  Massen  austauschen: 
1.  Moment       2.  Moment 


a 

+ 
h 


^  a+  e 


I  b  +  d 

30.  Es  können  also  alle  zusammengesetzten  Gruppen,  sie 
mögen  paare  oder  unpaare  freie  Affinität  besitzen,  bei  doppelten 
Zersetzungen  aus  einer  Verbindung  in  die  andere  übertreten, 
indem  sie  entweder  elementare  Atome  oder  andere  Gruppen, 
die  ihnen  äquivalent  sind,  substituiren.  Atome  oder  Gruppen 
von  gleicher  Valenz  substituiren  einander,  bivalente  Atome  oder 
Gruppen  können  zwei  Univalente  Atome  oder  Gruppen,  — 
trivalente  —  drei  Univalente  —  oder  eine  bivalente  und  eine 
Univalente  Gruppe  u.  s.  w.  substituiren.  Die  Abhängigkeit 
der  Valenz  zusammengesetzter  Gruppen  von  ihren  Bestand- 
theilen,  die,  wie  ^ben  gezeigt  wurde,  durch  die  Formel  A  —  a 
ausgedruckt  wird,  findet  selbstverständlich  auch  bei  solchen 
(unpaarvalenten)  Gruppen  Anwendung,  die  kein  für  sich  be- 
stehendes Molecttl  darstellen.  Zugleich  kann  jede  Gruppe,  die 
freie  Affinität  besitzt^  als  aus  einem  gesättigten  Molecül,  durch 
Verlust  einiger  Bestandtheile  entstanden  gedacht  werden.  Vou 
diesem  Gesichtspuncte  aus  wird  die  Valenz  einer  Gruppe  (eines 
Rest's)  durch  die  Anzahl  Affinitätseinheiten  bestimmt,  die  den 
Atomen  oder  Grruppen  zukommt,  welche  sich  von  dem  ge- 
sättigten Molecül  getrennt  haben,  und  im  Allgemeinen  könnte 
man  sagen,  dass  an  der  Bildung  von  Molecülen  sich  Reste  ge- 
sättigter Molecüle  betheiligen.  Diese  Beste  —  ob  sie  mögen 
für  sieh  bestehen  oder  nicht  —  werden  auch  Radicale  genannt. 
Diese  letztere  Benennung  kann  man  hauptsächlich  zur  Bezeich- 
nung kohlenstoffhaltiger  Gruppen  gebrauchen  und  für  kohlen- 
stofffreie den  Namen  Reste  beibehalten. 

31.  Da  die  sich  aus  einem  Molecül  eines  und  desselben 
zusammengesetzten  Körpers  ausscheidenden  Atome  sowohl  der 
Zahl  wie  der  Nutur  nach  sehr  verschieden  sein  können,  so  werden 
aueh  die  hierdurch  enstandenen  Radicale  (Reste)  von  ebenso 
verschiedener  Zusammensetzung  und  Valenz  sein.  Bezeichnet 
man  durch  X  ein  gesättigtes  Molecül  und  durch  1  diejenige 
Quantität  eines  in  X  enthaltenen  Bestandtheile,  welcher  eine 
Affinitätseioheit  zukommt,  so  erhält  map: 
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X  —  l  -«  R'  ein  umTalentes  [  Radieal 
X  —  2  —  R"  ein  bivalentes  |    oder 
X  —  3  —  R'"  ein  trivalentes  \    Rest. 

Paarigatomige  R  (Radicale)  können  gewöhnlich  auch  für 
sich  bestehen  (ungesättigte  Molecttle  sein,  wirklich  existirende 
StoflFe  vorstellen).  Demzufolge  können  R''',  R^^  u.  s.  w.  auch 
mit  einen  Theil  ihrer  Affinität  thätig  sein,  indem  sie  hierdurch 
ungesättigte  Molecule  bilden.  In  der  That  sind  z.  B.  Fälle  be- 
kannt, die  bei  Beibehaltung  der  oben  angeführten  Zeichen, 
folgender  Massen  ausgedrückt  werden  können: 

Riv  -f.  CU  —  (R^Ch)" 
R'"  +  Cl  —  (R'"Cir. 

Die  Molecttle  {R'"C1/'  und  (RIVCI2)"  können  nun  weiter  in 
doppelte  Umsetzung,  etwa  z«  B,  mit  einem  Molecttl  Wasserstoff 
oder  Wasser,  treten  und  folgende  Reaction  geben: 

•      RIVCI2  +  H2O  =  2HCI  +  (R^V'O)" 
R'"C1  +  H2  ==  HCl  +  (R^'HT 

wobei  R^^,  indem  es  mit  zwei  (der  Hälfte)  Affinitätseinheitea 
thätig  ist,  sich  wie  eine  bivalente  Gruppe  verhält,  und  R'" 
wie  eine  Univalente  Gruppe,  mit  einer  (dem  Drittel  der  in  ihm 
enthaltenen)  Affinitätseinheit  wirkt.  Beide  Radicale  erscheinen 
hier  solchen  Atomen  äquivalent,  deren  Valenz  kleiner  ist  als 
ihre  eigene,  während  die  Paarigkeit  des  einen  und  die  Un- 
paarigkeit des  andern  unverändert  bleiben  (s.  §.  24). 

Einfluss  zweier  oder  mehrer  polyvalenter  Atome  auf  die  CompUcation  des 

Molecüls. 

32.  Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass,  wenn  man  nur 
die  empirische  Molecularformel  eines  Körpers  in  Betracht  zieht, 
ohne  seine  Entstehungsweise  und  Reactionen  zu  beachten,  das 
Gesetz  der  Valenz  nur  fttr  solche  Molecttle  gerechtfertigt  er- 
scheint, die  nicht  mehr  als  eifi  polyvalentes  Atom  enthalten. 

So  spricht  sich  in  den  Verbindungen  CHi;  CCI4,  NH4CI, 
in  denen  die  polyvalenten  Elemente  C  und  N  mit  den  Univa- 
lenten Wasserstoff  und  Chlor  verbunden  sind,  ganz  klar  die 
Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  und  die  Fttufwerthigkeit  des 
Stickstoffs  aus,  wenn  aber  ein  Körper  diese  beiden  polyvalenten 
Elemente  enthält,   so  wird  dadurch  z.  B.  die  Möglichkeit  der 
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ExisteBs  des  Molecttls  (CJ^.Ha)'  +  (N^HaJ/  bediDgt,  in  welchem 
die  beiden  Univalenten  Gruppen  durch  ihre  Vereinigung  die  ge- 
sättigte Verbindung  von  der  empirischen  Formel  CHeNJ  geben. 
Dieser  Stoff  ist  complicirter,  als  sich  nach  der  Valenz  jedes  ein- 
zelnen, dieser  polyvalenten  Elemente  (G  oder  N)  erwarten  Hesse. 
Ebenso  ist  auch  der  Fall  (C^Ha/  +  (HO"/  denkbar,  wo  der 
bivalente  Sauerstoff  ein  Atom  Wasserstoff  mit  sich  führt,  UQd 
das  Bestehen  des  Körpers  CGUO  veranlasst,  in  welchem  G  als 
seehswerthig  angesehen  werden  mttsste,  wenn  seine  Affinität 
sowohl  H4  als  auch  0  gebunden  hielte.  Die  hier  erwähnten 
zusammengesetzten  Stoffe  sind  in  der  That  bekannt :  der  erstere 
—  ein  Analogen  des  Salmiak  —  ist  Methylammoniumjodttr, 
der  zweite  —  Methylalkohol.  Ob  die  chemische  Bindungsart 
der  elementaren  Atome  in  diesen  Körpern  wirklich  diejenige  ist, 
welche  die  angeführten  Formeln  versinnlichen,  —  ob  hier  der 
Kohlenstoff  wirklieh  nur  mit  vier  und  der  Stickstoff  nur  mit 
fünf  Affinitäten  thätig  ist,  kann  nur  so  lange '  zweifelhaft  er- 
scheinen, als  die  Entstehungsweisen  und  einige  Umwandlungen 
des  Methylalkohols  und  des  Methylammoniumjodür's  unbe- 
kannt sind. 

33.  Methylalkohol  GH4O  kann  durch  doppelte  Zersetzung 
aus  Chlormethyl  und  Aetekali  erhalten  werden  CH3GI  +  K'H'O" 
=  GH4O  +  KCl;  hieraus  sieht  man,  dass  sich  der  Rest  (HO/ 
mit  dem  Radical  (CH3/  vereinigt,  d.  h.  die  eine  Kohlenstoff- 
affinität des  Radicals  GH3  und  die  eine  Sauerstoffaffinität  des 
Restes  HO  treten  in  Wechselwirkung. 

Einfluss  der  Atoms  auf  da»  chemische  Verhallen  anderer,  mit  ihnen  ver- 
bundenen Atome,  Die  Reactionen  der  Körper  als  Beweis  für  ihre  rationelle 
Zusammensetzwig. 

Femer  lehrt  der  Versuch,  dass  ein  und  dasselbe  Element 
in  Verbindung  mit  verschiedenen  andern  Elementen  ver- 
schiedenes chemisches  Verhalten  äussert.  So  z.  B.  verhält  sich 
der  Wasserstoff  des  Wassers,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
und  der  Wasserstoff  der  Salzsäure,  oder  der  Sauerstoff  des 
Wassers  und  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  gegen  Reagentien 
ungleich.  Folglich  lässt  sich  erwarten,  dass  ein  ähnlicher 
Unterschied  auch  in  complicirteren  Körpern  stattfinden  wird. 
In  dem  Methylalkohol  z.  B.  muss  sich  das  Verhalten  des  Wasser- 
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Stoffs  in  dem  Reste  HO  yersehieden  sein  von  dem  Verhalten  des 
Wasserstoffs  in  dem  Radical  GHa.  In  der  That  reagiren  drei  von 
den  in  diesem  Alkohol  sich  befindenden  WaBserstoffatomen  an- 
ders als  das  vierte;  die  drei  ersteren,  die  mit  C  direct  ver- 
einigt sind, -verhalten  sieh  im  Allgemeinen  gegen  Beagentien 
wie  der  Wasserstoff  des  Sumpfgases  GH4 ;  das  vierte,  welches 
unmittelbsu*  mit  0  verbunden  ist,  reagirt  wie  der  Wasserstoff 
des  Wassers.  Chlor  z.  B.,  wenn  es  auf  OH4  einwirkt,  sub- 
stituirt  den  Wasserstoff  Atom  für  Atom ,  indem  es  denselben 
in  Form  von  HCl  eliminirt,  und  zwar: 

CH4  +  CI2  -=  CH3CI  +  HCl 
CH4  -f  2CI2  =  CH2CI2  +  2HC1 
CH4  +  3CI2  =  CHCI3  +  3HC1 
CH4  +  iCh  —  CCI4  +  4HC1. 

Ebenso  wirkt  es  in  vielen  Fällen  auf  die  3  Atome  H,  die 
in  dem  Radicale  CH3  enthalten  sind.  Bei  Einwirkung  von 
Chlorphosphor  auf  Wasser  H2O  entsteht  HCl,  d.  h.  das  Chlor 
tritt  an  die  Stelle  des  Wasserrestes  HO;  dasselbe  geschieht 
auch  bei  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Methylalkohol: 
der  Wasserrest  vnrd  aus  ihm  ausgeschieden  und  durch  Chlor 
substituirt,  und  zwar  so,  dass  der  Körper  CH3CI  —  Chlor- 
methyl —  entsteht.  Alkali -Metalle  —  Kalium,  Natrium  — 
sind  auf  Sumpfgas  ohne  Einfluss,  während  sie  im  Wasser  den 
Wasserstoff  substituiren:  Na2  +  2H2O  «.  H2  +  2HNaO;  die- 
selben Metalle  können  aus  dem  Methylalkohol  ein  Atom  Wasser- 
stoff ausscheiden  und  anstatt  desselben  in's  Molecül  treten, 
während  hierbei  die  übrigen  3  Atome  H  unangegriffen  bleiben.  * 
Alle  diese  Reaetionen  erscheinen  einfach  und  verständlich,  so- 
bald der  Methylalkohol  aus  den  zwei  Resten  (CHa/OHO)'  ent- 
standen gedacht  wird,  und  sobald  3  Atome  Wasserstoff,  wie 
im  Sumpfgas,  direct  mit  C  und  ein  Atom,  wie  im  Wasser, 
direct  mit  0  verbunden  angenommen  werden. 

In  dem  Methylammoniumjodür  N^CC^Ha/BaCl  müssen  sich 
3  Atome  Wasserstoff  wie  der  Wasserstoff  des  Sumpfgus^s, 
und  die  übrigen  drei  wie  der  Wasserstoff  des  Salmiaks,  welcher 
letztere  dem  MethylammoniumjodUr  sowohl  seiner  Entstehungs^ 
weise,  sds  seinen  Eigenschaften  nach  analog  ist,  verhalten. 
Diese  Analoge  wird  d^rch  folgende  Enti^tehungsweisen  be- 
stätigt; 
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NHa  +  HCl  =  NH4CI 
und  NH3  +  (CH3)J  «=  N(CH3)'H3J. 

In  der  That  wiederholen  sich  bei  dem  Methylammonium- 
jodär  fast  alle  die  Substitutionen,  denen  der  Wasserstoff  des 
Salmiak  unterworfen  werden  kann.  Der  ganze  Unterschied 
besteht  nur  darin,  dass  in  dem  letzteren  Körper  alle  vier  Atome 
Wasserstoff  dieser  Substitution  unterworfen  werden  können, 
während  derselben  in  dem  ersteren  nur  drei  unterliegen,  ob- 
gleich hier  im  Ganzen  sechs  Atome  Wasserstoff,  also  mehr  als 
im  Salmiak,  enthalten  sind. 

34.  So  geht  denn  die  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms 
sowohl  aus  der  Zusammensetzung  von  CH4  als  auch  aus  der 
von  CH4O  hervor.  Das  quadrivalente  Kohlenstoffatom  ist  in 
beiden  Fällen  mit  seiner  ganzen  Affinität  thätig;  in  dem  einen 
Falle  wirkt  dieselbe  auf  vier  Atome  Wasserstoff,  in  dem  andeni 
auf  drei  Atome  Wasserstoff  und  den  einem  Wasserstoffatom 
äquivalenten  Wasserrest  (HO/,  oder  was  dasselbe  ist,  auf  eine 
Affinitätseinheit  des  Sauerstoffatoms,  welches  mit  seiner  zweiten 
Affinitälseinheit  auf  ein  Wasserstoffatom  einwirkt.  Der  biva- 
lente Sauerstoff  bedingt  also  die  Complication  der  MolecUle 
des  Wassers  und  des  Methylalkohols  auf  eine  und  dieselbe 
Weise.  Im  Wasser  bindet  er  die  beiden  Univalenten  Atome 
Wasserstoff,  im  Methylalkohol  ein  Atom  Wasserstoff  und  das 
Univalente  Eadical  CH3.  Ein  ähnlicher  Schluss  ergibt  sich 
aus  der  Bedeutung  des  Stickstoffs  im  Salmiak  und  im  Methyl- 
ammoniumjodtlr. 

35.  Das  Vorhandensein  zweier  oder  mehrer  polyvalenter 
Atome  in  einem  Molectil  kann  also  einen  solchen  Grad  der 
Complication  bewirken,  als  er  durch  den  Einfluss  eines  polyva- 
lenten Atoms  nicht  erreicht  werden  könnte.  Ausser  den  oben 
angeführten  Fällen  gentige  es  noch  z.  B.  auf  folgende  hinzu- 
weisen: das  Sauerstoffatom  ist  in  dem  Methylalkohol  mit  H  und 
CH3  verbunden;  es  ist  aber  der  Fall  denkbar,  wo  dasselbe  sich 
mit  zwei  Gruppen  CHj  verbindet,  die  alsdann  in  einem  Mole- 
ctil enthalten  sein  würden.  In  der  That  ist  der  Körper  C2H6O  = 

(CH^)'}^'  —  sogenannter  Methyläther  —  bekannt.  Seine  Ent- 
stehungsweise  nach  der  Gleichung  j^^/ /  0  +  (CHh/J  = 
CaHoO  +  NaJ,  das  Verhalten  der  in  ihm  enthaltenen  6  Wasser- 

BatlPTOw.  3 
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Stoffatome  gegen  Reagentien,  welches  dem  des  Wasserstoffes 
des  Sumpfgases  ähnlich  ist,  und  endlich  sein  Zerfallen  in  Mole- 
cUle  mit  einem  Atom  ü,  sobald  die  Ursache  der  Gomplication  — 
der  Sauerstoff  —  elinünirt  wird  (z.  B.  in  der  Reaction  CsHöO 

+  2HC1  —  2(CH3C1)  +  H2O),  bestätigen  die  Formel  S^j'l  0". 

Der  fttnfwerthige  Stickstoff  wird  natürlich  einen  noch  höheren 
Grad  der  Gomplication  verursachen  können;  so  gibt  er  z.  B. 
mit  dem  Radical  (CH3/  =  Me,  mit  Wasserstoff  und  Jod 
folgende  Körper: 

H4NJ 

H3MeNJ  —  CHgNJ 

H2Me2NJ  =  GHsNJ 

HMeaNJ  =  C3H10NJ 
Me4NJ  ^  C4H12NJ. 
In  diesen  Köq)ern  nimmt  die  Gesammtquantität  des  Wasser- 
stoffs vom  ersteü  bis  zum  letzten  zu,  während  die  Quantität 
solchen  Wasserstoffs,  welcher  wie  der  Wasserstoff  des  Salffiiak 
reagirt  (direct  mit  N  verbunden  ist),  abnimmt;  in  dem  letzten, 
wasserstoffhaltigsten  Körper  endlich  verhält  sich  aller  Wasser- 
stoff wie  der  Wasserstoff  des  Sumpfgases,  und  Salmiakwasser- 
stoff ist  gar  nicht  mehr  in  ihm  enthalten.  Sobald  aus  diesen 
Körpern  die  Ursache  ihres  Zusammenhanges  (das  fUnfwerthig 
wirkende  Stickstoffatom)  entfernt  wird,  zerfallen  sie  in  Mole- 
cüle,  die  nur  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten.  Noch  verdient 
bemerkt  zu  werdeu,  dass  die  Rolle  der  elementaren  Atome, 
bezüglich  der  Gomplication,  gewöhnlich  auch  von  den  ihnen 
äquivalenten  zusammengesetzten  Gruppen  übernommen  werden 
kann.  Jetzt  wird  es  klar,  vrie  einfach  der  Mechanismus  ist, 
durch  den  sich  die  elementaren  Atome  im  Molectil  anhäufen, 
wenngleich  die  Quantität  dieser  Atome  sehr  gross  sein  kann. 
36.  Diese  innere  Gliederung  der  Molecüle  kann  leicht  durch 
allgemeine  Formeln  ausgedrückt  werden.  Bezeichnet  X  ver- 
schiedene gesättigte  Molecüle,  1  irgend  einen  in  X  enthaltenen 
Bestandtheil,  der  eine  Affinitätseinheit  besitzt,  und  R  verschie- 
dene Radicale  und  Reste,  so  erhalten  wir  (s.  §.  30) 
X  —  1  «=  R'  (ein  uijivalentes  Radical) 
X  —  2  «  R"     (ein  bivalentes    Radical     oder     ungesättigtes 

Molecül) 
X  —  3  =  R'"  (ein  trivalentes  Radical) 
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X  —  4  =-  R^^  (ein  quadrivalentes  Radical  oder  ungesättigtes 
Molectil)  u.  8.  w. 
Da  R"  und  R^  für  sich  bestehende  Körper  vorstellen 
können,  so  können  R'",  R^^,  R^,  ausser  den  Verbindungen 
R"'  4-  3  ««  X,  Riv  +  4  «  X,  R^  +  5  =«  X,  d.  h.  ausser 
den  gesättigten  Molecülen,  auch  noch  ungesättigte  Gruppen 
geben^  die  entweder  als  selbständige  Molecüle  bestehen,  oder 
auch  als  Radieale  zur  Bildung  gesättigter  Molecüle  beitragen 
kennen;  z.  B.  ' 

R'"  +  1  =  X  —  2  —  R" 
R^v  -h  2  —  X  -  2  —  R" 
R^  +  1  ==  X  —  4  =  Ri^ 
Rv  4-  3  =  X  —  2  =  R"  u.  s.  w. 
Dieser  Umstand  vergrössert  die  Mannigfaltigkeit  der  inne- 
ren Gliederung  der  Molecüle  noch  mehr. 

Femer  können  aus  verschiedenen  R  viele  neue,  complicir- 
tere  unpaarvalente  Gruppen  erhalten  werden,  die  für  sich  zwar 
nicht  bestehen,  die  aber  Radieale  sein,  d.  h.  in  andern  Mole- 
cülen auftreten  können;  z.  B. 

kann  als  R  auftreten 
w 

Kf 
>» 

»1       1»    ■"'  11 

»1       11    ■"•  1) 

R' 

RIV  +  (RIV  _|^  [RW  _,_  R//J/)W         '        ]'    ß,  ^1       ^     g     ^^ 

Hier  wird  natürlich  unter  R  keine  Gruppe  von  bestimmter 
Zusammensetzung,  sondern  nur  ein  Radical  von  bestimmter 
Valenz  und  beliebiger  Zusammensetzung  verstanden. 

37»  Zieht  man  in  Betracht,  dass  äquivalente  Radij^ale  (Reste) 
und  elementare  Atome  einander  in  den  meisten  Fällen  vertre- 
ten können,  so  sieht  man  ein,  dass  aus  den  verschiedenartigen, 
mit  verschiedener  Valenz  begabten  R  fast  unendlich  mannig- 
faltige gesättigte  und  ungesättigte  Molecüle  entstehen  können. 
Zieht  man  z.  B.  den  Wasserrest  HO',  der  der  Kürze  wegen 
durch  A'  bezeichnet  werden  mag.  in  Betracht,  so  sieht  man 
unter  Andern  die  Möglichkeit  der  Vereinigung  dieses  Restes  mit 
verschiedenen  Radicalen  zu  folgenden  Molecülen  ein: 

3* 


(R" 

+  R') 

R" 

+  (R"  +  RO' 

R'" 

+  R" 

R"' 

+  2R' 

R"^  +  211' 

Rrv 

+-  R' 

RIV   ^  (ßw  _|_  ß/«^r 

RlV 

+  3  (R'"  +  R"/ 
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irA',  R"A'2,  R'"A'3  u.  8.  w. 
R'ir,     (ß"R')'A',  (R'"R")'A'  u.  8.  w. 
R"R'>,  R^'R'',        {BT'WrA'i  u.  s.  w. 
R'"R'3,  R'"R"R'     {R"'R'2/A'  u.  8..  w. 
Alle  diese  sind  gesättigte  Molecüle.    Femer  können  noch 
z.  B.    (R'"A'/\    (BTRy  —  d.  h.    ungesättigte   Moleeöle   be- 
stehen.   Wenn  statt  des  Wasserrests  A',  oder  überhaupt  statt 
eines  Univalenten  Atoms,  wie  Cl,  Br,  u.  a.  der  zwciwerthige 
Sauerstoff  oder  der  fUnfwerthige  StickstoflF  mit  R  in  Verbin- 
dung tritt,  so  wird  die  Complication  noch  vergrössert. 

Offenbar  ist  das  Gesetz  der  Molecüle  sehr  einfach  und 
verständlich,  wie  verschiedenartig  die  letzteren  auch  sein 
mögen. 

Clicmische  Slrucinr. 

38»  Der  Rest  (H'CT/  besitzt  eine  freie  Affinität»  und  diese 
gehört  dem  Atom  0,  während  die  freie  Affinität  des  Radicals 
(CH3j'  oder  des  Molecüls  (COy*  dem  Kohlenstoff  zukommt,  und 
überhaupt  gehört  die  freie  Affinität  eines  ungesättigten  oder 
unvollkommenen  Molecüls  einem  bestimmten  elementaren  Atom. 
Wenn  sich  z.  B.  (CBb/  und  (HO/  verbinden,  so  wirkt  hier  ^4 
der  Kohlenstoffaffinität  (3  Affinitätseinheiten)  auf  Wasserstoff, 
während  V^  der  Kohlenstoffaffinität  (1  Affinitätseinheit)  auf  die 
Hälfte  (1  Affinitätseinheit)  der  Affinität  des  Sauerstoffatoms  ein- 
wirkt, dessen  andere  Hälfte  an  ein  Atom  Wasserstoff'  gebunden 
ist.  So  ist  man  in  allen  Fällen  bei  der  Wechselwirkung  ver- 
schiedener Atome,  Radicale  und  Reste,  unbedingt  auf  die  Rei- 
henfolge der  gegenseitigen  chemischen  Bindung  verschiedener 
elementarer  Atome  zurückzukommen  genöthigt.  Das  Resultat 
dieser  Bindung  ist  das  Bestehen  eines  Molecüls.  Die  Reihen- 
folge der  Wechselwirkung  —  die  Art  und  Weise  der  gegensei- 
tigen chemischen  Bindung  der  elemetitaren  Atome  in  einem  Mo- 
leciil  kann  man  als  chemische  Structur*)  der  Molecüle  bezeich- 
nen, und  es  wird  gerechtfertigt  erscheinen,  bei  dem  jetzigen 
Stande  der  Wissenschaft,  nur  solche  Formeln  rationelle  zu  nen- 


*)  Dieselbe  Reihenfolge  der  chemischen  Bindung  scheinen  einige  Che- 
miker unter  der  chemischen  Coiiütiiution  der  Stoffe  ^zu  verstehen.  Dieser 
letztere  Ausdruck  ist  aber  deswegen  weniger  bequem,  weil  ihm  häufig  ver- 
schiedene Bedeutungen  zugeschrieben  werden. 
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nen,  welche  die  chemische  Structur  der  Molectile  ausdrücken. 
Kationelle  Formeln  können  entweder  ausßihrh'che^  d.  h.  solche, 
welche  den  chemischen  Zusammenhang  aller  im  Molecül  ent- 
balteneo  .elementaren  Atome  versinnlicben,  oder  abgekürzte  sein,, 
die  nur  die  Bindungsart  einiger  in  dem  Molecüle  enthaltener 
Atome  oder  zusammengesetzter  Gruppen  andeuten. 

Hieraus  folgt  nun  wieder,  dass  nicht  in  allen  Fällen  äqui* 
Talente  Atome  oder  Beste  einander  vertreten  können,  da  nicht 
aUe  Atome  oder  Gruppen  sich  miteinander  vereinigen  können. 
Zn  solch  einer  Vereinigung  ist  namentlich  erforderlich,  dass 
fttr  die  Elemente,  welchen  die  freie  Affinität  der  zu  vereini- 
genden Kadicale  gehört,  im  voriiegenden  Falle  die  Möglichkeit 
einer  Vereinigung  bestehe.    So  z.  B.  bindet  der  bivalente  Sauer- 

stoflF  in  dem  Methylalkohol  jx  |  0,  das  Methyl  und  das  Wasser- 
stoffatom, indem  er  sowohl  auf  den  Kohlenstoff  wie  auf  den  Was- 
serstoff wirkt.    Dasselbe  kann  der  Schwefel  bewirken,  dereine 

dem  Alkohol  entsprechende  Verbindung,  Methylmercaptan    ji  f  S, 

gibt;  zweifelhaft  ist  es  aber,  ob  das  bivalente  Zink  Zn''^^65,5  oder 

Calcium  Ca''  -  40  das  Bestehen  der  Molecttle  ^^^  Zn,  ^^]    Ca 

bewirken  könnten,  da  bisher  ihre  Wasserstoffverbindungen  un- 
bekannt geblieben,  und  auch  wohl  kaum  existenzrähig  sind. 

Verbindung  gleichartiger  Elemetite  unter  einander, 

39*  Oben  ($  19)  wurde  das  Molectll  univalenter  Elemente 
als  aus  zwei  gleichartigen  Atomen  bestehend  betrachtet.  Zu 
dieser  Anschauungsweise  führt  die  Thatsache,  dass  die  kleinste 
Quantität  dieser  Elemente,  welche  mit  molecolaren  Quantitäten 
anderer  Körper  in  Wechselwirkung  tritt,  wenigstens  doppelt  so 
gro»s8  ist,  als  diejenige  Quantität  derselben  Elemente  (das  Atom), 
die  in  zusammengesetzten  Molecttlen  auftreten  kann.  Wenn 
aber  gleichartige  Univalente  Atome  sich  unter  einander  v^- 
Innden  können,  so  lässt  sich  dasselbe  auch  fttr  polyvalente 
Atome  erwarten ;  ist  nun  diese  letzte  Voraussetzung  richtig,  so 
muBS  die  Complication  der  Molecttle  durch  zwei  oder  mehrere  in 
ihnen  enthaltene  polyvalente  Atome  nicht  nur  dann  bewirkt 
werden  können,  wenn  diese  Atome  verschiedener  Natur,  son- 
dern auch  dann,  wenn  sie  identisch  sind.    Diese  Voraussetzung 
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wird,  hauptsächlich  für  den  Kohlenstoff,  vollkommen  durch 
Thatsachen  bestätigt.  So  sind  in  der  That  unter  den  Verbin- 
dungen des  Kohlenstoffs  mit  irgend  einem  Univalenten  Element 
(hauptsächlich  mit  Wasserstoff)  ausser  solchen  Körpern,  deren 
Molecül  ein  Atom  Wasserstoff  enthält,  noch  eine  ganze  Menge 
Stoffe  mit  complicirteren  Molecülen  bekannt.  Die  Entstehungs- 
weise dieser  Stoffe  weist  darauf  hin,  dass  die  Kohlenstoffatome 
hier  mit  einander  verbunden  sind.  Wirkt  z.  B.  Methjljodlir 
auf  Zinkmethyl,  so  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C^He : 
2CH3J  +  Zn(eH3)2  «-  ZnJ2  +  2C2H6. 

Offenbar  verbinden  in  diesem  Kohlenwasserstoff  die  Affi- 
nitätseinheiten der  Kohlenstoffatome,  welche  einerseits  auf  Jod, 
andererseits  auf  Zink  einwirkten,  nun  die  Kohlenstoffatome 
selbst  mit  einander.  Ueberdies  stimmt  die  Zusammensetzung 
der,  mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  enthaltenden,  Kohlenwas- 
serstoffe und  ihrer  Derivate  vollständig  mit  dem  oben  ttber  Va- 
lenz und.  chemische  Structur  Gesagten  überein. 

Zur  Vereinigung  zweier  Atome  mit  einander  sind  wenig- 
stens zwei  Affinitätseinheiten  erforderlich  (s.  $  24);  ist  also 
die  Valenz  des  einen  der  sieb  vereinigenden  Atome  ^  a,  die 
des  andern  »=  ai ,  so  ist  die  grösste  Valenz  der  aus  diesen  zwei 
Atomen  bestehenden  Gruppe  —  (a  +  ai)  —  2.  Bei  der  Wech- 
selwirkung zweier  Kohlenstoffatome  ist  a  -=  4  und  ai  =  4, 
folglich  ist  (a  +  ai)  —  2  =  6;  die  Valenz  drei  vereinigter 
Kohlenstoffatome  ist  —  (4  +  4  +  4)  —  (2  +  2)  —  8,  für 
vier  Atome  ist  sie  16  —  6  =*  10  und  überhaupt  kann  das 
Maximum  der  Valenz  einer  aus  n  Atomen  Kohlenstoff  beste- 
henden Gruppe  durch  die  allgemeine  Formel 

4n  —  (n  —  1).  2  «=  2n  4-  2 
ausgedrückt  werden.    Diese  Formel  zeigt,  dass  n  Atome  Koh- 
lenstoff, die  zu  einer  Gruppe  vereinigt  sind,  zur  Bildung  eines 
gesättigten  Molecüls»  noch  2n  -)-  2  Atome  eines  Univalenten 
Elements,  z.  B.  Wasserstoff,  binden  können. 

In  der  That  existirt  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen, deren  Zusammensetzung  durch  die  Molecularformel 
CnHsn  +  2  ausgedrückt  wird. 

Femer  findet  das,  was  oben  von  einem  Kohlenstoffatom, 
und  überhaupt  von  pol3rvalenten  Atomen,  bezüglich  der  Bil- 
dung ungesättigter  Molecüle  gesagt  worden,  auch  bei  diesen 
pomplicirteren   Körpern  Anwendung;    so   kennt  man   von  den 
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ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  eine  Reihe  (GnH2ny'  und  an- 
dere, z.  B.  (CnHin— 2)'^,  die  noch  weiter  von  dem  Sättigungs- 
punkt entfernt  sind. 

Homologie^    Homologe,  heterologe  und  vsohge  Reihen. 

40»  Offenbar  wird  in  einer  solchen  Reihe,  deren  Glieder 
allmählig  complicirter  werden,  (für  das  erste  Glied  ist  n  «=  1, 
fttr  das  zweite  n  »»  2,  fttr  das  dritte  n  «»  3  u.  s.  w),  sich 
jedes  GUed  um  CH2  von  dem  vorhergehenden  und  nachfolgen- 
den unterscheiden.  Allgemein  wird  der  Unterschied  in  der  Zu- 
sammensetzung zweier  Glieder  einer  Reihe  m(GH2;  sein,  wo 
m  ^»  der  Anzahl  der  Zwischenräume  zwischen  den  Gliedern, 
oder,  was  dasselbe  ist,  der  Uebergangsglieder  -h  1  ist.  Die 
Glieder  einer  solchen  Reihe  unterscheiden  sich  durch  eine  grös- 
sere oder  geringere  Anzahl  mit  einander  vereinigter  Eohlenstoff- 
atome,  während  aller  Wasserstoff  an  den  Kohlenstoff  gebunden 
ist  Daher  ist  es  sehr  natürlich,  dass  die  Glieder  einer  und  der- 
selben Reihe  gleichen  chemischen  Character  und  gleiches  Ver- 
halten gegen  verschiedene  Reagentien  äussern,  —  dass  sie 
unter  einander  chemisch  analog  sind.  Die  Glieder  einer  und 
derselben  Reibe  erleiden  gewöhnlieh,  bei  Einwirkung  eines 
Reagens,  in  der  That  gleiche  Umwandlungen,  und  die  durch 
solche  Umwandlungen  entstandenen  Körper  sind  ihrem  chemi- 
schen Character  und  ihrer  chemischen  Structur  nach  wieder 
analog  unter  einander,  während  sie  sich  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung um  GH2,  gerade  wie  die  Körper,  aus  denen  sie  ent- 
standen, unterscheiden.    So  z,  B. 


u.a. 


Körper,  die  sich  von  einander  durch  m(CH2)  unterscheiden 
und  von  gleichem  chemischen  Character  sind,  heissen  homologe 
Körper  oder  Homologay  und  die  durch  dieselben  gebildeten  Rei- 
hen, bestehend  aus  ,  Gliedern  mit  zunehmendem  Kohlenstoff- 
and  Wasserstoffgehalt,  werden  homologe  Reihen  genannt.  Kör- 
fer  von  gleichem  Sättigungsgrad,  welche  Reste  eines  und  des- 
selben Kohlenwasserstoffs  enthalten,  bilden  die  sogenannten 
heterologen  oder  genetischen  Reihen.    In  den  angeführten  Bei- 


Kohlenwasserstoffe 

Chlorttre             Alkohole 

GH4        gibt 

CH3CI         undCH3,H0 

CjHe 

C1H5CI         „    C2H5,HO 

CjHs 

CsHiCl         „    CsH730 

CnHn-f2    „ 

CnHn+iCl     „    CnHn+i,HO 
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spielen  stellen  die  vertiealen  Reihen  homologe,   und  die  hori- 
zontalen —  heterologe  oder  genetische  ßeihen  vor. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  können  gewöhnlieh  den- 
selben Umwandlungen  wie  die  gesättigten  unterworfen  werden 
und  somit  neue  homologe  Reihen  bilden,  deren  Glieder  sich 
von  den  entsprechenden  (gleiche  Quantität  Kohlenstoff  enthal- 
tenden) gesättigten  Moleettlen  durch  einen  geringeren  Wasser- 
stoffgehalt unterscheiden.  Auf  diese  Weise  entstehen  die  isologen 
Reihen,  deren  Glieder  von  gleichem  chemischen  Chai'aeter  und 
gleichem  Kohleustoffgehalt  sind,  aber  eine  sich  allmählig  rer- 
mindernde  Quantität  Wasserstoff  enthalten. 
Zum  Beispiel: 

Hydrocarbüre  Alkohole 

CnH2n  4-  t  CnHan  +  i,HO 

CnH-iU  CnH2n-i,H0' 

CnHin  -  2  CnH2n  -  3JHO 

CnHan  -  4  CnH2n  -  5,H0 

u.  s.  w. 
Es  ist  klar,  dass  die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome,  sich  unter 
einander  zu  yereinigen,  welcher  Eigenschaft  die  Homologie  ihren 
Ursprung  verdankt,  die  Mannigfaltigkeit  der  Eoblenstoffverbin- 
dungen  bedeutend  vergrössert.  Diese  Fähigkeit,  wenn  auch 
in  einem  hohen  Grade  dem  Kohlenstoff  eigen,  kommt  ihm  je- 
doch nicht  allein  zu.  Es  ist  z.  B.  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
die  Mannigfaltigkeit  der  Silicate  unter  anderm  durch  die  Fä- 
higkeit der  Siliciumatome,  sich«  wie  die  Atome  des  Kohlenstoffs, 
mit  einander  zu  vereinigen,  bedingt  wird. 

4L  Zwei  Afiinitätseinheiten  bilden  das  Minimum  der  zur 
Vereinigung  zweier  Atome  erforderlichen  chemischen  Kraft, 
zwei  polyvalente  Atome  können  jedoch  auch  durch  eine  grös- 
sere Anzahl  Affinitätseinheiten  mit  einander  verbunden  sein. 
Zu  solch  einem  Schluss  ftthrt  die  Erforschung  der  Eigenschaf- 
ten einiger  ungesättigter  MolecUle.  Von  den  drei  Kohlenwas- 
serstoffen G2H6,  C2H4,  G2H2  ist  das  erste  ein  gesättigtes  Mo- 
lecttl,  während  von  den  beiden  übrigen,  wenn  in  ihnen  die 
Vereinigungsweise  der  Kohlenstoffatome  dieselbe  ist  wie  in 
dem  ersten,  das  eine  zwei  (C2^^H4)^^  das  andere  vier  (C2^'H2p 
freie  Affinitäten  besitzen  muss.  In  der  That  kann  der  erstere 
dieser  beiden  Körper  sich  leicht  mit  zwei,  der  letztere  mit  vier 
Univalenten  Atomen  vereinigen,  und  somit  in  gesättigte  Mole- 
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etile  übergehen.  Hieraus  wird  also  die  Voraussetzung  —  dass 
in  allen  diesen  Fällen  die  zwei  KohlenstofTatome  nur  durch 
zwei  Affinitätseinheiten  verbunden  sind  —  wahrscheinlich.  Der 
gesättigte  Kohlenwasserstoff,  welcher  Ca  enthält,  ist  CuHn;  es 
ist  auch  ein  ihm  isologer  (ungesättigter)  Körper  CeHi-i  bekannt 
der  sieh  leicht  mit  zwei  Univalenten  Atomen  vereinigt  Ausser- 
dem ist  aber  noch  ein  ferneres  Isologon  —  der  Kohlenwasser- 
stoff CeHe  (Benzol)  bekannt,  dessen  Molecül,  wenn  die  Koh- 
lenstoffatome in  ihm  auf  dieselbe  Weise  wie  in  dem  gesättigten 
anter  sich  vereinigt  sind,  acht  freie  Affinitäten  besitzen  müsste. 
Benzol  verbindet  sich  auch  wirklich  direet  mit  Univalenten  Ato- 
men, z.  B.  mit  Chlor,  gibt  aber  nicht,  wie  sich  erwarten  liesse, 
den  Körper  CeHsCh,  sondern  den  Körper  CeUbCle.'  Dieser 
letztere  könnte  zwar  zwei  freie  Affinitäten  besitzen,  in  der  Wirk* 
liebkeit  ist  er  aber  zu  einer  ferneren  directen  Vereinigung  un- 
fähig, und  überhaupt  sind  die  Derivate  des  Hydrocarbürs  C^Hg 
viel  mehr  zu  Substitutionen  als  zu  Vereinigungen  geneigt:  sie 
gehen  nicht  so  leicht  in  die  Derivate  des  gesättigten  Molecüls 
CttHu  über,  wie  z.  B.  die  Derivate  des  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffs Ca  He  in  die  Derivate  des  gesättigten  Kohlenwas- 
serstoffs C3H8  tibergehen.  Alles  dieses  lässt  annehmen,  dass 
in  dem  ungesättigten  Molectile  CeHc  und  seinen  Derivaten  wenig- 
stens einige  Kohlenstoffatome  durch  eine  grössere  Anzahl  Affi-. 
nitätseinheiten  mit  einander  verbunden  sind,  als  in  dem  Kohlen- 
wasserstoff C«Ht4,  und  dass  hier  dazu  nicht  10,  wie  in  diesem 
letzteren,  sondern  wenigstens  12  Affinitäten  wirksam  sind,  — 
dass  also  nur  6  Affinitätseinheiten  (CeHe)^^  statt  acht  frei 
bleiben. 

Aehnliches  findet  auch  bei  vielen  andern  Stoffen  statt 

Polymerie. 

42^  Die  Fähigkeit  der  polyvalenten  (verschiedener  oder 
gleichartiger)  Atome  sich  unter  einander  zu  vereinigen  und  so- 
mit eine  Complication  der  Molectile  zu  verursachen,  ermöglicht 
das  Besteben  von  Körpern,  die  bei  gleicher  procentischer  Zu- 
sammensetzung wesentlich  von  einander  verschieden  sind.  So 
ist  z.  B.  in  allen  Kohlenwasserstoffen  von  der  allgemeinen  For- 
mel CnHzn  —  n(CH2)  das  Verhältniss  der  Kohlenstoffatome  zu 
den  Wasserstoffatomen  dasselbe  (auf  jedes  Atom  Kohlenstoff 
kommen  2  Atome  Wasserstoff;  auf  12  Gwth.  Kohlenstoff  — 
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2  (xwtli.  Wasserstoflf),  die  Grösse  der  Molecüle  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe aber  ist  sehr  verschieden,  und  kann  durch  die 
Formeln  C2H4,  CsHe,  C4H8  u.  s.  w.  ausgedrückt  werden.  Hier- 
aus kann  man  schon  auf  ihre  physikalischen  Eigenschaften, 
besonders  auf  ihre  Dampfdichte,  und  auf  die  Zusammensetzung 
ihrer  Haloidverbindungen  schliessen.  In  der  That  haben  z.  B. 
Chlorverbindungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  folgende  Formeln : 

C2H4Ch,       C3H6CI2,      C4H8CI2    U.    8.    W. 

Zugleich  ist  das  specifische  Gewicht  des  gasförmigen  Koh- 
lenwasserstoffs C3H«  (Propylen)  um  ^/a  grösser  als  das  speci- 
fische Gewicht  des  Aethylens  (C-2H4),  das  specifische  Gewicht 
des  gasförmigen  Kohlenwasserstoffs  C4H8  (Butylens)  doppelt  so 
gross  als  das  des  Aethylens  u.  s.  w.  Mit  einem  Wort,  diese 
Stoffe  bilden  eine  Reihe  von  Molecülen,  in  der  das  nächstfolgende 
stets  complicirter  ist  als  das  vorhergehende,  obgleich  in  allen 
das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  dasselbe  ist 
Ein   solcher  Zusammenhang   zwischen   der  Zusammensetzung 

der  Körper  heisst  Polymerie;  C«H4,  CsHe,  C4H8, CnHin 

werden  polymere  Körper  oder  Polymere  genannt 

Isomaie  und  Metamerie  im  ÄllgemeinaL     Verschiedenm*iigkeit  der 

Radicale^ 

43.  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung, 
deren  Molectile  gleiche  Grösse  besitzen,  können  dessen  unge- 
achtet nach  ihren  Eigenschaften  verschieden  sein.  Diese  Er- 
scheinung ist  unter  den  Namen  Isomerie  und  Metamerie  be- 
kannt, und  die  Körper,  bei  denen  sie  auftritt,  werden  isomere 
und  metamere  Körper  (Isomere,  Metamere)  genannt  Unter  Me- 
tamerie versteht  man  gewöhnlich  einen  sich  leichter  heraus- 
stellendcL  Unterschied;  häufig  jedoch  werden  diese  beiden  Aus- 
drücke verwechselt. 

Isomerie  und  Metamerie  werden  durch  einen  grösseren 
oder  geringeren  Unterschied  in  der  chemischen  Structur  be- 
dingt. Dasselbe  drückt  man  aas,  indem  man  sagt,  dass  die 
Verschiedenartigkeit  der  Eigenschaften  der  eine  gleiche  procen- 
tische  Zusammensetzung  besitzenden  Körper  von  der  Verschie- 
denheit der  Radicale,  oder  von  der  Verschiedenheit  der  näheren 
Bestandtheile,  abhängt  Selbstverständlich  ist  es,  dass  zwei 
Molecüle  von  gleicher  Grösse  und  Zusammensetzung,  aber  von 
ungleiche  chemischer  Structur,  d.  h.  solche  zwei  Molecüle,  in 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Allgemeine  Begriffe.  43 

denen  die  Reihenfolge  der  ehemiscben  Bindung  der  Atome  ver- 
schieden ist,  bei  gewissen  Beactionen  Radicale^und  Beste  von 
verschiedener  Zusammensetzung  geben  müssen,  und  dass  die 
Umwandlung,  die  das  MolecUl  erleiden  muss,  um  diese  Ver- 
schiedenheit der  Badieale  zu  äussern,  um  so  weniger  tiefgrei- 
fend zu  sein  braucht,  je  grösser  der  Unterschied  in  der  che- 
mischen Structur  ist. 

Aus  dem  oben  (§  31)  Gesagten  geht  hervor,  dass  ein  und 
dasselbe  Molecttl,  je  nach  der  Beaction,  der  es  unterworfen 
wird,  sehr  verschiedene  Badieale  (Beste)  geben  kann,  und  diese 
Mannigfaltigkeit  der  Beste  kann  um  so  grösser  sein,  je  com- 
plicirter  das  Molecttl  war.  —  Andererseits  je  weniger  Bestand- 
theile  aus  dem  Körper  ausgeschieden  wurden,  desto  complicir- 
ter  bleibt  das  Badical,  und  desto  mehr  nähert  es  sich  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Körper,  aus  dem  es  eitstand.  Daher 
kann  man  unter  zwei  Badicalen,  Besten  eines  und  desselben 
Moleettls,  in  Bezug  auf  dieses  Molecül  ein  näheres  und  ein 
entfernteres  Badical  unterscheiden.  Diese  häufig  gebrauchte 
Bezeichnung  schliesst  offenbar  nur  dann  einen  bestimmten  Be- 
griff ein,  wenn  blos  von  zwei  Besten  eines  und  desselben  Mo- 
leettls die  Rede  ist.  Ferner  ist  einleuchtend,  dass  ein  Badical 
um  so  einfacher  sein  wird,  je  entfernter  es  ist.  Badieale,  die 
aus  direct  mit  einander  verbundenen  Kohlenstoffatomen  und 
aus  an  sie  mit  ihrem  ganzen  Affinitätsquantum  gebundenen 
Atomen  anderer  Elemente  bestehen,  können  durch  den  Namen 
einfache  Badieale  von  den  übrigen  unterschieden  werden.  Die 
einfachsten  und  zugleich  die  entferntesten  Badieale  sind  die 
Gruppen,  welche  nur  ein  Kohlenstoffatom  und  direct  mit  die- 
sem verbundene,  aber  nicht  seine  ganze  Affiniföt  sättigende 
Atome  anderer  Elemente  enthalten. 

Offenbar  können  auf  diese  Weise  bei  chemischen  Umwand- 
lungen zweier  isomerer  oder  metamerer  Molecüle,  je  nach  dem 
Grade  ihrer  Verschiedenheit,  nähere  Badieale  von  gleicher  em- 
pirischer und  entferntere  ron  verschiedener  Zusammensetzung^ 
auftreten.  Ebenso  ist  einleuchtend,  dass  wenn  bei  gewissen, 
mehr  oder  weniger  bedeutenden  Umwandlungen  zweier  isomerer 
Molecüle  die  empirische  Zusammensetzung  der  aus  ihnen 
entstandenen  Badieale,  sowohl  der  näheren  als  der  entfein- 
teren,  gleich  ist,  so  werden  dessen  ungeachtet  die  Badieale,  die 
durch    noch   tiefer   greifende  Umwandlungen  entstehen,   oder 
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endlich,  die  entferutcsten  (eiufaclisteu)  Kadicale  doch  verschie- 
den »eiD.         * 

Unterschied  zwischen  Isomane  und  Melamerie. 

44*  Aus  dem  Gesagten  läast  sich  der  Zusammenhang,  wel* 
eher  zwischen  der  Verschiedenheit  der  ßadicale  und  der  Iso- 
merie  oder  Metamerie  besteht,  erkennen;  femer  sieht  man, 
dass  der  Begriff  von  Isomorie  oder  Metamerie  sich  leicht  auf 
den  einfacheren  und  bestimmteren  Begriff  von  der  Verschie* 
denartigkeit  der  chemischen  Structur  zurttckftthren  lässt. 

Nimmt  man  diesen  letzteren  Begriff  als  leitendes  Princip 
an,  so  bemerkt  man  bald,  wie  überaus  mannigfaltig  die  Ver- 
schiedenartigkeit der  MolecUle  von  gleicher  Grösse  und  glei- 
cher procentischer  Zusammensetzung  sein  kann,  und  dennoch 
wird  es  möglich,  bezüglich  der  Eohlenstoffverbindungen,  so- 
wohl der  ,Jso?nerie*'  wie  der  ^,Metanierie'*  eine  bestimmte  Be- 
deutung zuzuschreiben.  Bezeichnet  man  die  mit  einander  che- 
misch unmittelbar  zusammenhäng^enden  Eohlenstoffatome  als 
Kohlenstoffkeniy  so  kann  man  der  Metamerie  und  der  Isomerie 
folgende  Definition  (Markownikoff)  geben:  metamer  sind  Mole- 
cüle,  welche  der  Quantität  des  Kohletistoffs  nach  vcrschiederte 
oder  mit  ungleichen  Aequivaienten  verbundene  Kohlenstoffkeme 
einschliessen;  isomer*}  sind- jene  empirisch  gleich  zusammenge- 
setzten Molecttle,  deren  Kohletistoffkem  oder  einzelne  Kohien- 
sto^keme  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten  tmd 
mit  derselben  Anzahl  gleicher  Aequivalente  {Afßnitätseinheitefi) 
anderer  Elemente  vereinigt  si?id,  welche  letzteren  aber  gegen 
die  einzelnen  Kohlenstoffatome  eines  jeden  KohlenstoffJcerns  ver- 
schieden  ve?*theiü  sind.  Metamer  sind  z.  B.  essigsaures  Methyl, 
ameisensaures  Aethyl  und  Propionsäure.  Die  empirische  For- 
mel aller  dieser  Körper  ist  CaHwOa,  die  Vertheilung  der  Kohlen- 
stoffatome in  ihnen  ist  aber  verschieden,  wie  dieses  schon  aus 
ihren  abgekürzten  rationellen  Formeln  hervorgeht: 

EssigBaores  Methyl      Ameisensaures  Aethyl       Propionsäure 

CH3     f^'  C2H5l^'  H     J^- 

Ein  ähnliches  Beispiel  bieten  folgende  Analoga  des  Am- 
moniak dar: 


♦)  Anstatt  des  Ausdnickes  „isomer"  wird  zunreilen  in  dem  hier  ausge- 
sprochenen Sinne  der  Ausdruck  „absolut  isomer"'  gebraucht. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Allgemeine  Begriffe.  45 

Trimethylamin    Methyläthylamin    Propylamin 
CH3|  CH3  \  C3H7I 

C3H9N  —  CH3}  N,  =  C2H5y  N,  =      H  >.N. 
CH3'  H  '  H  ' 

Alle  diese  Köi-per  enthalten  verschiedene  einfache  Eadicale. 
EssigBaures  Methyl  und  ameisensaures  Aethyl  sind  beide  neu- 
trale flüchtige  Flüssigkeiten;  bei  Zersetzung  durch  Alkali  gibt 
aber  das  erstere  ein  essigsaures  Salz  und  Methylalkohol,  das 
letztere  Aethylalkohol  (Weingeist)  und  ein  ameisensaures  Salz ; 
die  Propionsäure  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  weit  weni- 
ger flüchtig  als  die  beiden  vorigen,  und  reagirt  stark  sauer. 
Trimethylamin,  Methyläthylamin  und  Propylamin  sind  zwar  alle 
drei  flüssig  und  reagiren  alkalisch,  haben  aber  verschiedene 
Flfichtigkeitsgrade;  das  erste  enthält  keinen  Wasserstoff,  der 
mit  dem  Stickstoff  verbunden  wäre  (Ammoniakwasserstoff),  und 
sieh  durch  Radicale  ersetzen  Hesse,  das  zweite  enthält  ein  sol- 
ches Atom,  das  dritte  zwei  Atome. 

Einen  weniger  augenscheinlichen  Fall  der  Metamerie  bieten 
2.  B.  Säuren,  welche  dieselben,  aber  verschieden  zusammenhän- 
gende, bivalente  einfache  Badicale,  Wasserreste  und  Ammoniak- 
reste enthalten: 

Biglycolamidsaure  Diglycolaminsäure 

i(C2H2or(HO)'r|         f/'C2H20i^V  1 

C4H7  04N=  [(C2H20nHO/]4  N  =   LvC2H20/^  JHOj 
H       j  H 

H 

Die  erste  Formel  enthält  zwei  Wasserreste  und  nur  ein 
mit  dem  Stickstoff  verbundenes  Atom  Wasserstoff,  während  die 
zweite  einefi  Wasserrest  und  zwei  mit  dem  Stickstoff  verbun- 
dene Atome  Wasserstoff  enthält.  Die  zwei  einfachen  Kadicale 
(C2H2O)  sind  in  beiden  Formeln  dieselben,  nur  wird  die  mit- 
telbare Vereinigung  der  Kohlenstoffgruppen  C2  und  C2,  die 
diesen  Radicalen  angehören,  im  ersten  Falle  durch  den  triva- 
lenten Stickstoff,  im  zweiten  durch  den  bivalenten  Sauerstoff 
bedingt. 

Einen  Fall  der  Tsomerie  bieten  Chloräthylen  und  Chlor- 
ätbyliden,  die  beide  die  Formel  C2H4CI2  haben.  In  beiden  sind 
die  Kohlenstoffatome  gleich  unmittelbar  mit  einander  verbun- 
den, es  gibt  aber  Gründe  für  die  Annahme,  dass  die  Atome  Was- 
serstoff und  Chlor,  in  Bezug  auf  die  Kohlenstoffatome,  hier  ver- 
schieden gruppirt  sind,  und  dass  diese  Gruppirung  aller  Wahr- 
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Rcheinlichkeit  nach  in  dem  ersten  Falle  symmetriscb,  im  zwei- 
ten unsymmetrisch  ist. 

C.H.Ch  -  {gg^S  und  =  i^f  J,,^ 

Eine  ähnliche  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Stnictur 

erklärt  die  Isomerie  der  Propylalkohole     '  jj'j  0.    In  dem  Ra- 

dical  Propyl  (C3H7/,  welches  in  beiden  Fällen  mit  dem  Wasser- 
rest vereinigt  ist,  kann  die  Vertheilung  des  Wasserstoffs  in 
Bezug  auf  den  Kohlenstoff  eine  zweifache  sein: 

(CH3  ICH3 

C3H7  —  ICHt  und  «.  ^CH 

ICH2  |CH3 

Isomer  sind  auch  GlycocoU  und  Glycolamid: 

Glycocoll  Glycolamid 

p  TT  Tjn        iCH2,  NH2  „„ .       /CH2,  HO 
C2H5NO2  -jco  !  HO   """^  =  icO,  NHo 

Der  Zusammenhang  der  Kohlenstoffatome  unter  einander, 
und  die  Gruppiruug  der  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen 
2  Atome  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff  sind  in  beiden  Fäl- 
len gleich;  auch  die  Reste  NH2  und  HO  sind  dieselben,  weil 
diese  Reste  in  Bezug  auf  die  einzelnen  •  Kohlenstoffatome  des 
Kohlenstoffkems  verschieden  gestellt  sind;  in  dem  ersten  Kör* 
per  ist  mit  dem  oxydirten  Kohlenstoffatom  (CO)"  der  Rest  HO 
und  in  dem  zweiten  —  der  Rest  NH2  verbunden. 

45*  Isomerie  und  Metamerie  —  die  Verschiedenartigkeit 
solcher  Stoffe,  die  eine  gleiche  Quantität  gleichartiger,  aber 
verschieden  gruppirter  elementarer  Atome  enthalten  —  hängt 
offenbar  von  dem  gegenseitigen  Einflüsse  (§  33)  ab,  welchen 
die  Atome  auf  ihr  chemisches  Verhalten  zu  einander  ausüben. 
Die  Eigenschaften  zeigen  in  der  That  deutlich,  dass  jedes  Ele- 
ment einen  bestimmten  Einfluss  auf  das  chemische  Verhalten 
der  mit  ihm  vereinigten  Elemente  ausübt  —  und  umgekehrt  — 
selbst  ihrem  Einfluss  unterworfen  ist.  In  Verbindungen,  wo  ein 
Element  mit  analogen  Körpern  verbunden  ist,  ist  sein  Verhalten 
analog.  So  verhält  sich  der  Wasserstoff  des  Wassers  und  der 
der  Haloidwasserstoffsäuren  zu  Reagentien  verschieden,  wäh- 
rend sein  Verhalten  in  allen  Haloidwasserstoffsäuren,  wenn 
auch  nicht  ganz  gleich,  so  doch  ähnlich  ist;  zugleich  äussert 
auch  ein  jedes  Haloid,  je  nachdem  es  mit  Wasserstoff,  Sauer- 
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Stoff  u.  s.  w.  verbuDden  ist,  ein  eigenthttmliches  Verhalten  ge- 
gen verschiedene  andere  Stoffe. 

Emfluss  der  mittelbar  vereinigten  Atome, 

Ein  solches  gegenseitiges  Beeinflussen  der  sich  vereini- 
genden Elemente  bestimmt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den 
chemischen  Character  eines  zusammengesetzten  Körpers,  und 
natürlich  wird  ein  solcher  Einfluss  sich  auch  dann  geltend  ma- 
chen, wenn  sich  ein  elementares  polyvalentes  Atom  direct  mit 
zwei  oder  drei  verschiedenen  andern  Elementen  vereinigt.  An- 
dererseits aber  treten  Radicale  und  Beste  gerade  wie  Elemente 
in  Verbindungen,  und  nun  taucht  die  Frage  auf,  ob  und  in 
welchem  Grade  sie  diesem  Einfluss  unterworfen  sein  werden? 
Offenbar  lässt  sich  diese  Frage  auf  eine  andere  zurückführen: 
unterliegen  wohl  elementare  Atome  dem  Einfluss  anderer  ele- 
mentarer Atome,  die  zwar  nicht  unmittelbar  mit  ihnen  verei- 
nigt sind,  sich  aber  in  demselben  Molecül  befinden?  In  der 
That  drückt  man,  wenn  man  sagt,  dass  der  Character  des 
Wasserrests  im  Aetzkali  durch  den  Einfluss  des  Kaliumatoms 
bedingt  wird,  damit  aus,  dass  der  Einfluss  des  Kaliums  sich 
nicht  nur  auf  den  Sauerstoff,  mit  dem  es  unmittelbar  zusam- 
menhängt^ sondern  auch  auf  den  Wasserstoff,  mit  dem  es  mit- 
telbar durch  das  bivalente  Sauerstoffatom  verbunden  ist,  er- 
streckt Eine  Menge  von  Thatsachen  bestätigen  die  Annahme 
der  gegenseitigen  Beeinflussung  solcher  Atome,  die  nicht  un- 
mittelbar mit  einander  vereinigt  sind,  und  unter  den  Kohlen- 
stofiverbindungen  bietet  der  Einfluss  des  mit  Kohlenstoff  ver- 
einigten Sauerstoffes  auf  den  Character  des  Wasserstoffs  im 
Wasserreste,  der  mit  demselben  Kohlenstoff  vereinigt  ist,  eines 
der  lehrreichsten  Beispiele.    Zwei  mit  einander  vereinigte  Koh- 

Q  bilden    unter  andern   folgende  Verbindungen 

mit  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wasserresten: 

1.  2.  3.  4. 

(CHs  rCHa  ICH2,H0  jCH2,H0 

ICH2,H0  \CO,HO-  ICH2,H0  1C0,H0 

Das  Verhalten  des  Wasserstoffs  des  Wasserrestes  ist  im  1. 
(Aethylalkohol)  und  im  2.  Körper  (Essigsäure)  verschieden:  im 
ersten  wird  er  nur  bei  Einwirkung  reiner  Alkalimetalle  durch  die- 
selben substituirt,  im  zweiten  auch  durch  die  Einwirkung  ihrer 
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Oxyde.  In  dem  3.  Körper  (Aethylglycol)  verhält  sich  der  Waßscr- 
der  beiden  Wasserreste  gerade  wie  der  des  Aethylalkohols; 
ebenso  verhält  sich  auch  der  Wasserstoff  in  dem  einen  Wasser- 
reste des  4.  Körpers  (Glycolsäure),  während  sich  der  Wasser- 
stoff des  andern  Wasserrests  gegen  Reagentien  wie  der  Was- 
serstoff* des  Wasserrests  in  der  EssigsäuFO  verliält. 

Fernere  Folgen  des  erörterten  Begriffs  von  der  Jsomerie. 

46*  Die  Isomerie  und  Metamerie  lassen  sich  also  unge- 
zwungen erklären,  und  durch  das  oben  Gesagte  wird  man  in 
den  Stand  gesetzt,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  sowohl  die 
Zahl  der  Isomere  und  Metamere,  die  einer  gewissen  empiri- 
rischen  Formel  entsprechen,  als  auch  die  grössere  oder  geringere 
Verschiedenartigkeit  ihrer  Eigenschaften  a  priori  zu  bestim- 
men. Offenbar  werden  complicirtere  Formeln  auch  eine  grössere 
Anzahl  Isomere  darbieten.  -G2H4Ck  hat  z.  B.  zwei  Isomere: 
iCiHiCl       ,  fC2a 

IC2H2CI   ^^^    IC2HC1-2 

während  man  von  seinem  Homologon  CaHoChi  vier  erwarten  kann : 
ICH2CI  ICHCI2  ICH3  ICH2CI 

^CH2  IcUi  ICCh  {CHCl 

|cH2Ci  Ich»  \cih  {cih 

Zugleich  ist  einleuchtend,  dass  sich  der  erste  der  ange- 
führten vier  Isomere  durch  seine  chemische  Structnr  weit  mehr 
von  dem  dritten  als  von  dem  vierten  unterscheidet. 

Ferner  sieht  man,  dass  z.  B.  Weingeist  C2H5(HO)  keine 
Isomere  haben  kann,  da  für  sein  Radical  —  Aethyl  (C2H5)'  — 
nur  eifie  Art  chemischer  Structur  möglich  ist: 

Für  das  nächstfolgende  Homologon  —  das  Kadical  Propyl 
(C3H-)'  —  sind,  wie  oben  (§  44)  gezeigt  wurde,  zwei  ver- 
schiedene chemische  Structuren  denkbar,  und  das  complicirtere 
Homologon  Butyl  {C4H9)'  kann  wahrscheinlich  vier  Isomere  auf- 
weisen, denen  folgende  Formeln  gegeben  werden  können: 
1.  2.  3.  4. 


(C4H»)'  = 
oder: 


1CH3  <(CH2)' 

CH2      _ 

CH2  \cufii^ 


C'l^}}'  |CH3 
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1.  2. 

(C4H9)'  =  CH2[CH2[CH2(CH3)]]  «=  CH2[CH(CH3)(CH3)] 
3.  4. 

—  CH[CH2(CH3)][CH3]  =  C(CH3)(CH3)(CH3) 

In  allen  diesen  Fällen  sind  die  Kohlenstoffatome  unmittel- 
bar mit  einander  vereinigt,  während  die  Vertheilung  der  Was- 
serstoffatome unter  den  Kohlenstoffatomen  mehr  oder  weniger 
yerschieden  ist.*)  —  A  priori  lässt  sich  also  das  Vorhanden- 
sein zweier  isomerer  Propyl-  und  vier  isomerer  Butylalkohole 
erwarten. 

Dem  Versuch  bleibt  die  Entscheidung  überlassen,  ob  wirk- 
lich alle  durch  die  Theorie  für  das  Molecül  dieser  oder  jener 
empirischen  Zusammensetzung  aufgestellten  Isomere  möglich 
sind,  und  welche  Abweichungen  in  den  Eigenschaften  bestimm- 
ten Unterschieden  in  der  chemischen  Structur  entsprechen.  — 
Es  ist  leicht  möglich,  dass  einige  Isomere  in  Wirklichkeit  nicht 
bestehen,  —  dass  die  ihnen  entsprechende  Vertheilung  der 
Atome  kein  dauerhaftes  Gleichgewicht  bietet,  dass  daher  unter 
Umständen,  die  zu  ihrer  Bildung  erforderlich  sind,  durch  Um- 
setzung der  Atome  andere,  ihnen  verwandte  Körper  entstehen. 

47*  Andererseits  lässt  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
haupten, dass  das  oben  angeführte  Princip  zur  Erklärung  der 
Isomerie  in  allen  Fällen  ausreichend  sei.  Es  giebt  Körper, 
deren  Zusammensetzung  eine  Verschiedenartigkeit  in  der  che- 
mischen Structur  unmöglich  macht,  während  einige  Beobach- 
tungen auch  hier  auf  die  Existenz  von  Isomeren  hinzuweisen 
seheinen.  Diese  Beobachtungen  sind  übrigens  noch  unzuläng- 
lich, und  die  hierher  gehörigen  Thatsachen  können  nicht  für 
authentisch  gelten. 

Es  lassen  z.  B.  einige  Beobachtungen  für  jede  der  beiden  For- 
meln C2H4Br2   und  C2H3CI3  drei  Isomere  vermuthen.  —  Es 


*)  Häufig  findet  man  die  Formeln,  welche  die  chemische  Structur  der 
theoretisch  mögüchen  Isomere  ausdrücken,  am  leichtesten  dadurch,  dass 
man  annimmt,  die  zusammengesetztere  Gruppe  entstehe  aus  ihrem  einfacheren 
Homologon  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  einfache  Eadicale.  Die 
zweite  Formehreihe  z.  B.  steUt  das  Butyl  als  Methyl  (CH4  dar,  in  welchem 
der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Methyl,  dessen  Wasserstoff 
abermals  durch  dasselbe  Methyl  yertreten  sein  kann,  substituirt  ist, 

Das  Zeichen  '  in  der  ersten  Reihe  der  angefahrten  Formeln  deutet  an, 
welchen  Atome  C  die  freie  Affinität  in  dem  Radicale  zukommt. 
BulUrow.  4 
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sind  aber  fttr  jede  dieser  Formeln  nur  zwei  Fälle  chemiscber 
Structur  denkbar: 

iCH2Br   „„,    jCHBr2.         JCH2CI    „„.    ICH3 
{cH2Br   "°^  icH3      '        ICHCI2    "°^   ICCI3 

Um  ähnlicbe  Fälle  der  Isomerie,  wenn  sie  bestätigt  wer- 
den sollten,  zu  erklären,  muss  man  den  vier  Affinitätseinhei- 
ten, die  einem  Koblenstoffatom  zukommen,  oder  überhaupt  den 
einzelnen  Affinitätseinheiten  polyvalenter  Atome,  verschiedene 
Wirkungsweise  zuschreiben.  Die  Isomerie  der  Körper  G2H4Br% 
und  G2H3CI3  würde  dann  auch  davon  abhängig  sein  können, 
dass  gewisse  Chlor-  oder  Bromatame  in  dem  einen  Fall  mit- 
telst gewisser  —  in  dem  andern  mittelst  anderer  Affinitätsein- 
heiten des  Kohlenstoffs  gehalten  werden.  Fast  ganz  unbeant- 
wortet bleibt  endlich  noch  die  Frage,  ob  jene  Isomerie,  welche 
sich  hauptsächlich  in  der  Verschiedenheit  der  optischen  Eigen- 
schaften (Circularpolarisation)  kund  gibt,  durch  chemische  Iso- 
merie-Verschiedenheit  der  chemischen  Structur  erklärt  werden 
kann,  oder  ob  sie  eine  besondere  Art  der  Isomerie  ist,  die 
man  alsdann  physikalüche  Isomerie  nennen  könnte. 

47a.  Wäre  die  Verschiedenartigkeit  der  Affinitätseinheiten 
der  polyvalenten  Atome  bewiesen,  so  bliebe  dann  noch  ex- 
perimentell die  Frage  zu  beantworten,  ob  diese  Verschieden- 
artigkeit eine  beständige,  unveränderliche,  oder  eine  tempo- 
räre, veränderliche,  nur  unter  gewissen  Bedingungen  beste- 
hende ist. 

TFahre  Bedeutung  der  Theoriett  in  der  Chemie^ 

48.  Hiermit  beschliessen  wir  die  Darlegung  der  allgemeinen 
Begriffe,  welche  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der  Chemie  ent- 
sprechen und  welche  heut  zu  Tage  hauptsächlich  den  theoretischen 
Theil  derselben  bilden.  Um  Fehler  und  Illusionen  zu  vermeiden, 
muss  die  wahre  Bedeutung  dieser  theoretischen  Begriffe  erläutert 
werden.  Eine  Theorie  in  dem  Sinne,  wie  z.  B.  die  Theorie  des 
Lichtes  in  der  Physik,  besitzt  die  Chemie  nicht:  sie  ist  noch 
fern  von  jener  Vollkommenheit,  die  so  weit  geht,  dass  sie  auf 
mathematischem  Wege  von  einer  Hypothese  auf  Thatsachen, 
als  auf  nothwendige  Folgen  zu  schliessen  erlaubt,  wobei  dann 
durch  vollständige  Uebereinstimmung  zwischen  Thatsachen  und 
vorausgefassten  Schlüssen  die  ursprüngliche  Grundhypothese 
fast  zur  unumstiJsslichen  Wahrheit  erhoben  wird.    Alle  soge- 
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oannteD  Theorien  in  der  Chemie  sind  nur  Verallgemeinerungen 
gewisser  Kreise  empirischen  Wissens.  So  auch  der  Begriff  von 
der  Valenz;  da  er  sich  aber  später  als  die  andern  Anschau- 
ungen entwickelt  hat  und  auf  einem  umfangreicheren  Wissen 
basirt,  so  umfasst  er  auch  ein  grösseres  Feld  von  Thatsachen. 

Die  grössere  oder  geringere  Beschränkheit  der  chemi- 
schen Theorien  leuchtet  schon  daraus  hervor,  dass  sie  sich 
immer  nur  auf  gewisse,  sogenannte  chemische  Eigenschaften 
beziehen  nnd  die  übrigen  Erscheinungen  derselben  fast  gan7. 
unberührt  lassen,  während  doch  alle  Eigenschaften  der  Stoffe 
unstreitig  in  einem  ursächlichen  Zusammenhange  stehen  —  ^lle 
von  den  durch  das  Wesen  der  Materie  bedingten  Grundeigen- 
schaften abhängen,  deren  allseitige  Erforschung  der  Zweck 
aller  Zweige  der  Naturkunde  ist.  Die  Eigenschaften  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  werden  ohne  Zweifel  sowohl  durch 
dessen  Entstehungsweise,  als  auch  durch  alle  Eigenschaften 
seiner  Bestandtheile  bedingt;  dieser  Grad  der  Allgemeinheit 
in  der  Ursächlichkeit  ist  aber  einstweilen  noch  unzugänglich, 
und  die  Wissenschaft  ist  gezwungen,  gewisse  Begriffe,  gewisse 
Verallgemeinerungen  als  Wegweiser  zum  weitem  Vorschreiten 
zu  benutzen.  Auf  dem  eingeschlagenen  Wege  dringt  sie  so 
lange  vor,  bis  die  wachsende  Menge  empirischen  Wissens  ein 
neues  leitendes  Princips  schafft,  —  eine  neue  Anschauung 
hervorruft,  die  einen  grösseren  Kreis  von  Erscheinungen  um- 
fasst. In  diesem  Sinne  fasst  die  Chemie  die  Valenz  und  ihre 
Folgen  auf,  und  statt  des  allgemeinen,  jetzt  aber  noch  uner- 
reichbaren Gresetzes,  nach  welchem  die  Natur  eines  zusammen* 
gesetzten  Stoffes  durch  Natur,  Quantität  und  Wechselbeziehung 
seiner  Bestandtheile  bedingt  wird,  kann  sie  folgende  Regel 
hinstellen:  die  chemische  Natur  eines  zusammengesetzten  Körpers 
trird  durch  die  Natur  und  Quantität  der  elementaren  Bestand- 
iheile  desselben  und  durch  die  chemische  Structur  seiner  Mole- 
ekle  bedingt. 

Diese  Regel  ist  zwar  zu  wenig  umfassend,  liegt  aber  da- 
für im  Bereich  des  Versuchs,  und  die  fernere  Entwicklung 
thatsäehlichen  Wissens  wird  zeigen,  inwiefern  sie  richtig  und 
nützlich  ist. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Chemismus,  Wärme,  Licht 
und  anderen  an  der  Materie  auftretenden  Erscheinungen  ist 
augenscheinlich:  dass  Licht  Bewegung  ist,  ist  eine  Hypothese, 
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die  sich  bereits  zu  einer  fast  unumstösslichen  Wahrheit  empor- 
geschwungen hat,  dass  Wärme  Bewegung  ist,  ist  seit  dem 
Auftreten  der  mechanischen  Wärmetheorie  mehr  als  wahrschein- 
lich, und  vielleicht  irrt  man  sich  nicht,  wenn  man  alle  Er- 
scheinungen des  Chemismus  Bewegung  nennt.  Wenn  die  Zeit 
gekommen  sein  wird,  wo  der  ursächliche  Zusammenhang  aller 
Arten  dieser  Bewegung  erklärt  wird,  so  werden  die  Erschei- 
nungen des  Chemismus  ihre  mechanische  Theorie  erhalten,  — 
eine  Theorie  im  strengsten  Sinne  des  Worts,  die,  nachdem  sie 
ihren  Platz  als  bestimmter  Theil  eines  wohlgestalteten  Qranzen 
in  der  Wissenschaft  eingenommen  hat,  gerade  wie  die  übrigen 
Theile  —  die  Theorien  der  Bewegungen  anderer  Art,  —  der 
mathematischen  Analyse  unterliegen  wird. 

Unzulänglichkeit  der  jetzige^i  theoretischen  Anschauungen. 

49*  Es  gibt  Beispiele  genug,  'dass  ein  allzu  einseitiges  An- 
wenden von  bestimmten  Anschauungen  —  ein  eigensinniges 
Halten  an  ihnen  —  der  Entwickelung  der  Wissenschaft  hinder- 
lich war.  Für  den  Fortschritt  ist  es  ohne  Zweifel  weit  för- 
derlicher, wenn  der  Theorie  keine  umfassendere  Bedeutung 
beigelegt  wird,  als  ihr  in  der  That  zukommt.  Daher  ist  es  nütz- 
lich und  sogar  nothwendig,  die  Unzulänglichkeit  gewisser  Ver- 
allgemeinerungen nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  ohne  darum  ihnen 
ihren  Werth  abzusprechen  oder  sie  als  leitendes  Princip  zu 
verwerfen.  —  Bei  dem  jetzigen  Stande  des  empirischen  Theils 
der  Chemie  ist  es  nicht  schwer,  auf  Beispiele  für  eine  solche 
Unzulänglichkeit  der  in  dem  Vorigen  erörterten  theoretischen 
Anschauungen  hinzuweisen. 

Der  Begriff  von  der  chemischen  Structur  entspringt  direct 
aus  dem  Begriffe  von  der  Valenz,  und  dieser  letztere  beruht 
auf  dem  Begriffe  von  dem  chemischen  Molecül,  mit  dem  das 
Volumgesetz  eng  verbunden  ist.  Eine  jede  dieser  Verallge- 
meinerungen hat  ihre  schwachen  Seiten,  —  für  jede  lassen 
sich  Fälle  finden,  die  einstweilen  noch  unerklärbare  Ausnah- 
men bilden.  So  ist  z.  B.  der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff 
CHi,  welcher  dem  Kohlenoxyd  entsprechen  würde,  unbekannt; 
ebenso  unbekannt  sind  die  Körper  CHOCl  und  CH2O,  welche 
dem  Chlorkohlenoxyd  COCI2  u.  a.  entsprechen.  Nach  allen 
bis  jetzt  angestellten  Versuchen  ist  selbst  die  Möglichkeit  ihres 
Bestehens  äusserst  zweifelhaft,  während  ihre  Zusammensetzung 
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scheinbar  mit  der  Quadrivalenz  des  Kohlenstoifatoras  vollkom- 
men fibereinstimmen  würde.  —  Femer  erscheinen  z.  B.  Chlor, 
Brom,  Jod  in  der  bei  Weitem  grösseren  Mehrzahl  ihrer  Ver- 
bindungen gleich  dem  Wasserstoif  Univalent,  aber  Chlor  ver- 
einigt sieb  mit  Jod  nicht  nur  in  dem  Verhältniss  JCl,  sondern 
auch  in  dem  Verhältniss  JCI3.  Der  unpaarvalente  StickstoflF 
gibt  mit  Sauerstoff  eine  Verbindung  NO  (Stickstoffoxyd),  welche 
mit  dieser  Formel  zwar  dem  Volumgesetz  entspricht,  aber  in 
directem  Widerspruch  mit  dem  Begriff  von  der  unpaarigen  Va- 
lenz des  Stickstoffs  steht.  Einige  Körper  (Salmiak,  Cyanam- 
monium  u.  a.)  nehmen  in  Gasgestalt  nicht  zwei,  sondern  vier 
Volumina  ein.  Diese  Anomalie  erklärt  man  gewöhnlich  da- 
durch, dass  bei  erhöhter  Temperatur  ein  Molecttl  in  zwei. zer- 
fällt, die  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen  und  den  ur- 
spranglicben  Körper  bilden.  —  Ein  solches  Zerfallen  ist  in  der 
Tfaat  für  einige  Stoffe  bewiesen ,  für  andere  jedoch  erscheint 
es  nach  angestellten  Versuchen  mehr  als  zweifelhaft. 

Solcher  Beispiele  gibt  es  noch  viele,  doch  werden  auch 
die  angeführten  genügen,  um  vor  einem  blinden  Vertrauen  auf 
die  jetzigen  Theorien  der  Chemie  zu  warnen,  wenn  sie  über 
die  Grenzen  der  Thatsachen,  denen  sie  entsprungen  sind,  hinaus 
übertragen  werden.  Ein  solches  Vertrauen  wäre  ebenso  ge- 
fährlich, wie  ein  gänzliches  Verwerfen  der  Theorien  unklug  wäre. 
Liesse  man  sich  unvorsichtig  durch  sie  leiten,  so  könnte  man 
leicht  den  rechten  Weg  verfehlen ;  ohne  sie  jedoch  müsste  man 
im  Finstem  nach  dem  Ziele  tappen. 
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Dualismus. 

50«  Wie  bereits  erwähnt  (§  7)  begann  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  erst  dann,  als  die  Chemie  der  minera- 
lischen Sto£fe  schon  eine  wissenschaftliche  Form  angenommen 
und  ihre  eigenen  Theorien  ausgearbeitet  hatte.  Den  der  mi- 
neralischen Chemie  entlehnten  Thatsachen  zu  Folge  war  es 
natürlich,  die  zusammengesetzten  Körper  als  binäre  Verbindun- 
gen zu  betrachten :  unzersetzbare  Stoffe  —  Elemente  verbinden 
sich  mit  einander,  die  entstandenen  Verbindungen  besitzen  die 
Fähigkeit  complicirtere  Stoffe  zu  bilden,  wenn  sie  entweder 
unter  einander  oder  mit  Elementen  in  Wechselwirkung  treten; 
diese  zusammengesetzten  Stoffe  enthalten  alsdann  drei  oder 
vier  elementare  Bestandtheile  u.  s.  w.  Dem  zu  Folge  theilte 
man  die  chemischen  Verbindungen,  je  nachdem  sie  mehr  oder 
weniger  complicirt  sind,  in  Verbindungen  1.,  2.,  3.  Ordnung, 
und  betrachtete  jeden  mineralischen  Körper  als  aus  zwei  ein- 
fachen oder  zusammengesetzten  Bestandtheilen  bestehend.  Im 
letzteren  Falle  wurde  ein  zusammengesetzter  Körper,  der  einem 
complicirteren  Stoffe  als  Bestandtheil  dient,  als  in  diesem  ent- 
halten (in  ihm  präeanstirend)  angenommen.  So  sollte  Vitriolöl 
aus  wasserfreier  Schwefelsäure  und  aus  Wasser,  Salpeter  aus 
wasserfreier  Salpetersäure  und  Kaliumoxyd  bestehen,  was  man 
durch  die  Foimeln  SO3  +  HO,  KO-hNOs*)  ausdrückte  u.  s.  w. 

Electrochemische  Theorie. 

Die  von  Berzelius  vorgeschlagene  und  fast  einstimmig 
angenommene,  electrochemische  Hypothese  stand  mit  der  Binar- 

♦)  S  ^  16,  0  =  8. 
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tbeorie  in  engem  Zusammenhange..  Sie  hielt  den  Üualismus 
aufrecht  und  suchte  ihn  zu  erklären,  sich  selbst  hauptsächlich 
auf  einige  Fälle  stützend,  in  denen  zusammengesetzte  Stoffe 
durch  den  galvanischen  Strom  in  zwei  Bestandthetle  zerlegt 
werden.  Diese  Hypothese  suchte  die  Grundursache  der  chemi- 
schen Vereinigung  in  der  electrischen  Polarität  der  Atome,  in 
der  electrischen  Anziehung,  und  nahm  an,  dass  in  gewissen 
Körpern  positive  —  in  andern  negative  Electricität  vorherrsche, 

—  dass  von  zvrei  sich  vereinigenden  Körpern,  je  nach  der  Art 
der  einem  jeden  von  ihnen  zukommenden  Electricität,  der  eine 
den  electropositiven,  der  andere  den  electronegativen  Bestand- 
tbeil  des  zusammengesetzten  Körpers  vorstelle.  Man  nahm  au, 
dass  eiti  und  derselbe  Körper  sowohl  den  electropositiven,  als 
aaeh  den  electronegativen  Bestandtheil  einer  Verbindung  bilden 
ktane,  je  nachdem  er  sich  mit  electronegativeren  oder  electro- 
positiveren  Körpern,  als  er  selbst  sei,  vereinige.  Hiemach  kann 
ein  Körper,  der  sich  bei  der  Electrolyse  aus  einer  seiner  Ver- 
bindungen an  der  Anode  ausscheidet,  aus  einer  andera  Ver- 
bindung an  der  Kathode  erhalten  werden.  Auf  Grundlage  der 
electrocbemiscben  Hypothese  hat  man  die  Elemente  in  eine  so- 
genannte electrische  Spannungsreihe  geordnet,  in  der  jedes 
Glied  electropositiv  —  bezüglich  des  einen,  und  electronegativ 

—  bezüglich  des  andern  ihm  zunächststehenden  Gliedes  er- 
scheinen muBste. 

Ungeachtet  der  Thatsaehen,  die  mit  der  electrochemischen 
Theorie  im  Widerspruch  stehen,  ungeachtet  der  scharfsinnigen 
und  sehr  richtigen  Bemerkungen  Laurent's  (in  seiner  Me- 
thode de  Chimie),  der  ganz  klar  auf  die  falsche  Deutung  eini- 
ger Thatsaehen  hingewiesen  hat,  machte  diese  Theorie  lange 
den  neuen  Anschauungen  den  Rang  streitig  und  wird  auch 
jetzt  noch  von  einigen  Chemikern  festgehalten.  Was  den  Dua- 
lismus anbelangt,  so  ist  es  nur  der  neueren  Zeit  gelungen, 
durcb  den  Begriff  von  der  Valenz  jenen  Kreis  von  Thatsaehen 
zu  erklären,  in  denen  der  Dualismus  seine  richtige  Anwendung 
finden  kann,  und  den  wahren  Sinn  der  Präexistenz  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  in  einem  andern  zu  deuten. 

Zusammengesetzte  Radicaie, 

5L  Schon  zur  Zeit  der  Phlogistontheorie,  im  17.  und  zu 
Anfang  des  18.  Jahrhunderts,  tauchte  der  Begriff  von  derVer- 
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Bchiedenartigkeit  der  Zusammensetzung  organischer  und  mine- 
ralischer Körper  auf:  Becher  sprach  die  Idee  aus,  in  den 
ersteren  seien  die  Elemente  auf  eine  complicirtere  —  in  den 
letzteren  auf  eine  einfachere  Art  unter  einander  verbunden; 
Stahl  sah  in  den  organischen  Körpern  das  Vorwalten  von 
wässrigen  und  brennbaren,  in  den  mineralischen  —  von  erdi- 
gen Bestandtheilen.  Zu  Lavoisier's  Zeiten  war  die  Chemie 
hauptsächlich  eine  Chemie  der  Sauerstoffverbindungen;  diese 
Verbindungen  wurden  als  aus  Sauerstoff]  und  einem  Radical, 
worunter  man  überhaupt  einen  mit  Sauerstoff  verbundenen  Be- 
standtheil  verstand,  bestehend  betrachtet.  Da  Lavoisier 
den  Kohlenstoff  das  Radical  der  Kohlensäure  nannte,  so  be- 
zeichnete er  mit  dem  Namen  Aepfelsäure-Radical  u.  s.  w.  jenen 
Theil,  welcher  in  der  gleichnamigen  Säure  mit  dem  Sauerstoff 
verbunden  ist.  Hierbei  bemerkte  Lavoisier,  dass  die  Radi- 
cale  zusammengesetzter  mineralischer  Stoffe  fast  immer  einfach 
seien,  während  die  Radicale  organischer  Körper  gewöhnlich 
aus  Kohle  und  Wasserstoff  oder  aus  Kohle,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  bestehen.  Berzelius  nahm  Lavoisier's  Idee  von 
den  zusammengesetzten  Radicalen  an  und  bildete  sie  weiter 
aus.  Den  Radicalen  dieselbe  Bedeutung  wie  den  EHementen 
in  den  mineralischen  Verbindungen  zuschreibend,  Hess  er  sich 
durch  die  Idee  leiten,  die  Kenntniss,  die  bereits  bezüglich  der 
mineralischen  Stoffe  erworben  sei,  könne  zur  Erklärung  der 
Zusammensetzung  organischer  Körper  führen.  Berzelius 
nahm  anfangs  an,  die  organischen  Stoffe  könnten,  im  Gegen- 
satz zu  den  mineralischen,  aus  drei  oder  mehreren  elementaren 
Bestandtheilen  bestehen,  die  direct,  nicht  binär,  mit  einander 
verbunden  sind  —  eine  ähnliche  Zusammensetzung  könne  auch 
zusammengesetzten  Radicalen  eigen  sein;  später  aber  wurde 
er  durch  einige  Thatsachen,  die  der  electrochemischen  Anschau- 
ung widersprachen,  gezwungen,  sich  von  dieser  Voraussetzung 
loszusagen  und  anzunehmen,  dass  kein  Körper,  welcher  Sauer- 
stoff enthält,  ein  Radical  genannt  werden  könne.  Zugleich  be- 
mühten sich  andere  Chemiker  auch  die  organischen  Stoffe  der 
Binartheorie  anzupassen.  Gay-Lussaac  und  Dumas  be- 
trachteten einige  Gruppen  organischer  Körper  als  Verbindungen 
einfacherer  organischer  Stoffe  mit  zusammengesetzten  minera- 
lischen. Aus  dieser  Auffassung  entspraug  die  sogenannte  Aethe- 
rintheorie,  die  sich  hauptsächlich  auf  den  Weingeist  und  seine 
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Derivate  bezog.  Diesen  Alkohol,  dessen  Aether,  das  Chlor- 
äthyl betrachtete  man  als  Verbindungen  des  Aetherin  (jetzt 
Aethylen  genannt)  mit  Wasser,  Salzsäure  u.  a.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  wurde  das  Aetherin  mit  dem  Ammoniak, 
das  Chlorethyl  mit  dem  Salmiak  verglichen  u.  s.  w. 

Lieb  ig,  der  die  organische  Chemie  als  Chemie  derzusam- 
mengetzten  Badicaie  definirte,  hielt  das  Bestehen  von  sauerstoff- 
haltigen zusammengesetzten  Badicalen  für  möglich  und  betrach- 
tete Gruppen  von  solchen  Stoffen,  die  eine  ähnliche  Entstehungs- 
weise haben,  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Badicals  mit 
verschiedenen,  hauptsächlich  elementaren  Körpern.  So  waren 
fOr  ihn  z.  B.  die  Benzo^'verbindungen  Verbindungen  des  Benzoyl 
—  eines  sauerstoffhaltigen  Radicals  —  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Schwefel.  Für  die  Derivate  des  Weingeists  wurde,  wie  auch 
jetzt,  das  sauerstofffreie  Sadical  Aethyl  angenommen.  Zu  die- 
sen letzteren  Anschauungen  bekannte  sich  auch  Dumas,  indem 
er  sich  auf  Lieb  ig 's  persönliche  Ueberzeugungen  verliess,  und 
80  wurde  die  Radicaltheorie  die  herrschende.  Im  Sinne  dieser 
Theorie  waren  die  Badicaie  urirklich  bestehende  Stoffe,  die  etwa 
als  zusammengesetzte  Elemente  bezeichnet  werden  konnten. 
Da  die  Mehrzahl  von  ihnen  unbekannt  war,  so  glaubte  man 
einfach,  es  sei  noch  nicht  gelungen,  dieselben  auszuscheiden. 
Die  aasgeschiedenen  Badicaie  dachte  man  sich  wie-  die  Ele- 
mente mit  der  Fähigkeit  begabt,  sich  direct  zu  vereinigen,  und 
diese  Idee  wurde  durch  das  Vorhandensein  und  die  Eigen- 
schaften einiger  Körper  unterstützt;  ein  solcher  Körper  ist  z.  B. 
Cyan,  welches  von  Gay-Lussac  schon  zur  Zeit  der  Entste- 
hung der  Badioaltheorie  entdeckt  wurde  und  sich  in  gewissen 
chemischen  Beziehungen  den  Halo'lden  nähert.  Die  durch  den 
Electrochemismus  ausgearbeiteten  Begriffe  wurden  dabei  aus 
der  mineralischen  Chemie  auf  organische  Körper  übertragen. 
Diese  Begriffe  verhinderten  lange  die  Entwickelung  neuer  Be- 
griffe und  riefen  erbitterte  Kämpfe  hervor. 

52«  Während  die  Theorie  von  den  zusammengesetzten  Ba- 
dicalen mit  ihrer  Begleiterin  —  der  electrochemischen  Hypo- 
these —  die  besten  Bepräsentanten  der  Wissenschaft  zu  ihren 
Anhängern  zählte,  häuften  sich  Thatsachen  an,  die  bald  als 
Basis  neuer  Anschauungen  dienten.  Die  Entdeckung  dieser 
Thatsachen  verdankt  die  Chemie  hauptsächlich  französischen 
Gelehrten:  schon  Gay-Lussac  bemerkte,  dass  Chlor,  bei  Ein- 
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Wirkung  auf  Wachs,  in  diesem  den  Wasserstoff  Volum  für  Vo- 
lum substituire;  später  wiesen  Dumas,  Laurent,  Regnaul t, 
Malagutti  und  andere  auf  ganze  Reihen  solcher  Substitutions- 
producte  hin.  Ausschliesslich  die  Zusammensetzung  der  Kör- 
per und  ihrer  Substitutionsproduete  ins  Auge  fassend,  formu- 
lirte  Dumas  einige  auf  die  iV/eföfc/?OT>  (Substitution)  bezügliche 
Gesetze,  während  Laurent  sein  Augenmerk  auf  die  Eigen- 
schaften der  Substitutionsproduete  richtete  und  seine  Substitu- 
tionstheorie entwickelte,  die  mit  der  electrochemischen  Anschau- 
ungsweise, welche  Chlor  und  Wasserstoff  als  fast  ganz  ent- 
gegengesetzte Körper  betrachtete,  in  directem  Widerspruch 
stand.  Nach  Laurent*s  Meinung  tritt  das  Chlor  au  die 
Stelle  desWasserstoffs,  den  es  Atom  für  Atom  substituirt,  und 
übernimmt  dessen  Rolle,  wobei  die  chemischen  Eigenschaften 
des  Substitutionsproducts  denen  des  ursprünglichen  Körpers 
analog  bleiben.  Als  Berzelius  diese  neuen  Ansichten  angriff, 
erklärte  Dumas  anfangs  vor  der  Pariser  Akademie,  dass  er 
weit  entfernt  sei  Laureut*s  Ansichten  zu  theilen,  und  wies 
auf  die  Unterschiede  zwischen  seinen  und  Laurents  Ansich- 
ten hin;  bald  aber  führten  ihn  die  Ton  ihm  selbst  entdeckte 
Trichloressigsäure  und  viele  andere  Thatsachen,  die  durch  an- 
dere französische  Chemiker  herbeigeschafft  waren,  zur  Annahme 
vieler  Ansichten  Laurent's  und  zu  einem  umfassenderen 
Begriff  der  Metalepsie,  —  zu  der  sogenannten  Typentheorie. 

Dumas^  Type7itheorie. 

Hierdurch  trat  Dumas  als  entschiedener  Gegner  der  electro- 
chemischen Hypothese  auf.*  er  sprach  die  Idee  aus,  dass  die 
chemischen  Eigenschaften  zusammengesetzter  Körper  nicht  so 
sehr  durch  ihre  Natur,  als  durch  die  Gruppirung  der  in  ihnen 
enthaltenen  Atome  —  durch  den  Typus  —  bedingt  würden. 
Dumas  theilte  die  Typen  in  chemische  und  mechanische.  Zu 
einem  und  demselben  chemischen  Typus  zählte  er  solche  Ver- 
bindungen, die  bei  gleicher  Anzahl  der  sie  bildenden  Atome 
.eine  Analogie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  besitzen,  zu 
.demselben  mechanischen  Typus  —  V^erbindungen,  die  zwar 
nach  ihren  chemischen  Eigenschaften  verschieden,  aber  aus 
oiuer  gleichen  Anzahl  Atome  zusammengesetzt  sind. 
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KertUheorie. 

Laarent,  der  die  Idee  voo  der  Substitution  verfolgte,  ^ 
Rchlug  die  sogenannte  Kemtheqrie  (thöorie  des  noyaux)  vor, 
welche  sich  der  D umas'schen  Theorie  anschliesst.  Er  nahm  an, 
dass  in  allen  organischen  Körpern  einige  Bestandtheile  enger 
mit  einander  verbunden  seien,  als  die  übrigen.  Diese  eng  ver- 
bundenen Theile  nannte  er  Kerne  und  glaubte,  an  einen  Kern 
könnten  sich  noch  neue  Stoffe  anlagern,  die  auch  wieder  ent- 
fernt werden  könnten,  während  der  Kern  selbst  nur  durch  Me- 
talepsie  verändert  werden  könne.  Die  Entfernung  von  Atomen 
aus  dem  Kern  führe  zur  vollständigen  Zerstörung  desselben, 
zur  gänzlichen  Umänderung  der  Substanz.  Diese  Theorie  hat 
keine  besondere  Bedeutung  in  der  Wissenschaft  erlangt. 

53,  Diese  neuen,  mit  der  electrochemischen  Theorie  unver- 
einbaren Anschauungen  riefen  neue  harte  Kämpfe  hervor,  die  fast 
in  persönliche  Beleidigungen  ausarteten:  Berzelius  sprach 
sogar  von  dem  zerrütteten  Zustande,  in  dem  sich  Laurents 
Gehirn  befinde.  Selbst  die  Resultate  der  Arbeiten  des  letzte- 
ren wurden  mit  Misstrauen  aufgenommen.  Später  sagte  Lau- 
rent, indem  er  („Methode  de  Chimie")  jener  Zeiten  gedenkt, 
er  sei  bereit,  dem  Dualismus  die  Beleidigungen,  aber  nicht 
seinen  Unglauben  zu  vergeben.  Streite  und  Spott  verlangsam- 
ten zwar  die  Entwickelung  der  neuen  Ideen,  hielten  sie  aber 
theilweise  von  Extremen  zurück:  so  sagte  sich  Dumas,  wel- 
cher es  sogar  für  möglich  hielt  den  Kohlenstoff  zu  substitui- 
ren,  bald  von  dieser  Ansicht  los.  Die  Zahl  der  Substitutions- 
producte  vergrösserte  sich  unterdess,  und  die  Analogie  zwischen 
Wasserstoff  und  Chlor  in  den  Producten  der  Metalepsie  wurde 
immer  augenscheinlicher.  Die  Anhänger  der  Radicaltheorie 
muBSten,  wenigstens  in  gewissen  Beziehungen,  weichen.  Um 
den  Dualismus  und  die  electrochemische  Theorie  aufrecht  zu 
erhalten,  schlug  Berzelius  bald  diese,  bald  jene  rationellen 
Formeln  vor,  die  auf  reinen  Hypothesen  beruhten,  so  dass 
Liebig  sieh  endlich  zu  der  Erklärung  genöthigt  sah :  er  theile 
nicht  die  Ansichten  von  Berzelius.  Nach  der  ganz  richtigen  Be- 
merkung Lieb  ig' 8  müssen  die  Gesetze,  welche  durch  die 
anorganische  Chemie  ausgearbeitet  sind,  ohne  Zwang  auf  die 
organische  übertragen  werdeuj  und  zwar  nur  da,  wo  sie  wirk- 
lich zur  Erklärung  von  Thatsachen  führen;  wo  aber  solche 
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Gesetze  den  Sinn  der  Erscheinungen  verdunkeln,  ist  es  ange- 
messener, den  n^uen  Gesetzen,  welche  durch  die  organische 
Chemie  selbst  gefunden  wurden,  den  Vorrang  einzuräumen. 

Gepaarte  Verbindungen. 

Zur  Zeit  dieser  Kämpfe  erzeugte  das  Bestreben,  den  Dua- 
lismus aufrecht  zu  erhalten,  neue  Begriffe:  es  wurde  angenom- 
men, dass  gewisse,  hauptsächlich  anorganische  Stoffe  von  cha- 
racteristischen  chemischen  Eigenschaften,  sich  mit  verschiedenen 
organischen  Körpern,  die  keinen  ausgesprochenen  chemischen 
Character  haben,  vereinigen  kOnnen,  und  dass  hierbei  die  er- 
steren  ihre  Haupteigenschaften  beibehalten.  So  nahm  man  z.  B. 
an,  dass  Ammoniak,  sich  mit  organischen  Stoffen  vereinigend, 
Alkalien  bilde,  dass  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  auf  ähnliche 
Weise  Säuren  gäben.  Organische  Körper,  wirklich  bestehende 
oder  hypothetische,  die  mit  Ammoniak,  Säuren  oder  andern 
vereinigt  gedacht  wurden,  wurden  Paarlmge  —  und  die  aus 
solchen  zwei  Bestandtheilen  bestehend  gedachten  Verbindungen 
gepaarte  Verbindungen  genannt.  Sonderbar  war  es,  dass  diese 
Idee,  die  hauptsächlich  von  Berzelius  verfolgt  wurde,  die 
Anhänger  des  Dualismus  mit  der  Substitution  aussöhnte,  und 
die  Substitution  in  Paarungen  wurde  alsbald  von  Allen  für 
möglich  anerkannt. 

Theorie  der  Reste. 

54«  Mittlerweile  wurden  die  Substitutionserscheinungen  im- 
mer zahlreicher,  und  das  Verständniss  derselben  erweiterte  sich 
mehr  und  mehr.  Dumas  wies  darauf  hin,  dass  die  Elemente 
organischer  Körper  nicht  nur  durch  andere  Elemente,  sondern 
auch  durch  zusammengesetzte  Gruppen,  die  in  solchen  Fällen 
den  Elementen  vergleichbar  sind,  substituirt  werden  können, 
und  ganz  richtig  zusammengesetzte  Radicale  genannt  worden 
sind;  Gerhard  aber  betrachtete  derartige  Substitutionsfälle 
anders.  Er  sprach  die  Idee  aus,  dass  bei  der  Gomplication 
der  Körper  durch  Substitution  einfache  Atome  nicht  durch  zu- 
sammengesetzte für  sich  bestehende  Stoffe,  sondern  eher  durch 
Reste  derselben  vertreten  werden,  —  dass  bei  der  Wechsel- 
wirkung zweier  Körper  sich  aus  beiden  gewisse  einfache  Be- 
standtheile,  die  sich  mit  einander  vereinigen,  ausscheiden,  und 
die  zusammengesetzten  Reste  der  beiden   reagirenden  Stoffe 
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sich  ebenfalls  mit  einander  verbinden.  Solche  Reactionen  nannte 
Gerhardt  Substitution  durch  Keste,  und  die  Anschauungsweise 
Gerhardt's  wurde  Theorie  oder  Gesetz  der  Keste  genannt. 
Diese  Theorie  diente  dem  neuen  Begriffe  des  Ausdruckes  Ra- 
dical  als  Basis. 

Ursprung  des  Begriffes  von  -dem  chemisehen  Molecül. 

Bald  darauf  erschienen  Gerhardt  und  Laurent  als  Ver- 
kttndiger  neuer  Begriffe  von  solchen  Quantitäten  der  Körper, 
die  chemisch  wirklich  einander  entsprechen  und  ohne  Zwang 
mit  einander  vergleichbar  sind.  Durch  die  Betrachtung  der 
Reactionen  der  organischen  Verbindungen  (Laurent)  und  ihrer 
Volume  in  Dampf gestalt  (Gerhardt)  gelangten  diese  Chemi- 
ker zur  Unterscheidung  der  Begriffe  von  einem  chemischen 
MolecQl,  Atom,  Aequtvalent,  —  zu  dem  Volumgesetz  und  zum 
Gesetz  der  paaren  Aequivalentzahl.  Sich  auf  diese  Gesetze 
stutzend,  änderten  Laurent  und  Gerhardt  die  Formeln  vieler 
Verbindungen,  und  diese  Veränderungen  wurden  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  durch  spätere  Forschungen  bestätigt.  Aus  eben 
denselben  Grttnden  schlug  Gerhardt  eine  Aenderung  der  Atom- 
gewichte einiger  Elemente  (C  —  12  statt  C  =  6,  0  —  16  statt 
0  =  8  u.  s.  w.)  vor  und  führte  die  zweivolumigen  Formeln 
an  Stelle  der  viervolumigen  ein.  Diese  neuen  Atomgewichte, 
die  anfänglich,  besonders  von  Berzelius,  hartnäckig  bestrit- 
ten wurden,  sind  jetzt  die  herrschenden. 

VnitarstfStem  oder  Vnitartheorie. 

55«  Nach  einiger  Zeit  erzeugten  diese  Anschauungen  das 
Unitarsystem,  welches  von  Gerhardt  zuerst  in  seiner  allge- 
mein bekannten  „Introduction'*  erörtert,  und  später  in  seinem 
klassischen  Werke  „Traitä  de  chimie  organique^'  vollständig 
angewandt  wurde.  Die  Grundzüge  der  neuen  Theorie,  die  ei- 
gentlich eine  moleculare  genannt  zu  werden  verdient,  bestanden 
in  der  consequenten  Verwerthung  der  Lehre  von  dem  chemi- 
schen Molecttt  und  des  neuen  Begriffs  (§  54)  von  den  Ra- 
dicalen.  Beide  sind,  wie  aus  dem  Vorhergegangenen  ersicht- 
lich, auch  bei  den  neuesten  Anschauungen  beibehalten  worden. 
Das  Bestreben  Gerhardt's,  alle  Arten  von  Reactionen  auf 
die  doppelte  Zersetzung,  die  er  typische  Reaction  (r^action  type) 
nannte,  zurückzuführen,  und  seine  Idee  von  der  Bedeutung  der 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


G2  Entwickdungsphasen  der  theoretischen  Chemie. 

rationellcD  Formeln  waren  für  die  neuen  AnBchauungen  von 
geringem  Werthe. 

Die  Unitartheorie  stand  mit  vielen  dualiBtischen  Ansichten 
in  directem  Widerspruch.  Indem  sie,  z.  B.  der  Salpetersäure, 
dem  Aetzkali  und  dem  Wasser  die  Molecularformeln  NHO3, 
KHO  und  H2O  beilegte,  machte  sie  die  Annahme  unmöglich, 
dass  Wasser,  welches  von  den  Dualisten  in  den  beiden  er- 
sten Stoffen  angenommen  wurde,  in  ihnen  vorhanden  sei. 

Der  neue  Begriff  von  den  Radicalen  machte  das  Bestehender 
letzteren  im  freien  Zustande  unnöthig.  Nach  der  früheren  Theorie 
waren  Radicale  solche  Körper,  die  mit  andern  KOrpem  Reihen 
von  Verbindungen,  etwa  wie  die  Verbindungen  irgend  eines 
Elements,  geben;  nach  der  neuen  Anschauung  sind  Radicale 
solche  Gruppen,  die,  in  verschiedenen  zusammengesetzten  Kör* 
pem  enthalten,  durch  gewisse  Reactionen  aus  einem  Körper 
in  den  andern  übergeführt,  und  hierbei  als  bestimmte  elemen- 
tare Atome  substituirend  gedacht  werden  können.  In  neuester 
Zeit  hat  sich  der  Begriff  von  den  Radicalen  noch  bedeutend 
erweitert,  so  dass  jetzt  unter  Radical  jeder  (besonders  kohlen- 
lenstoffbaltige)  Rest  eines  beliebigen  Molecüls  zu  verstehen  ist. 

Was  die  Anschauungen  Gerhardts  bezüglich  der  dop- 
pelten Zersetzung  und  der  rationellen  Formeln  anbelangt,  so 
hat  die  Entwickelung  der  neuesten  Begriffe  von  der  Sättigung 
und  der  chemischen  Structur  gezeigt,  dass  sie  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  richtig  sind. 

Typische  Formelfi. 

56*  Durch  die  Entwickelung  der  Begi-iffe  von  der  Sub- 
stitution und  durch  die  Veränderung  in  dem  Begriffe  „Radical'' 
wurde  es  möglich,  zusammengesetzte  Körper  als  durch  Substi- 
tution aus  einfacheren  Körpern  entstanden  zu  betrachten.  Diese 
Anschauungsweise  verband  die  chemischen  Typen  Dumas* 
mit  der  umgeänderten  Radicaltheorie.  Gerhardt  und  Willi- 
amson  begannen,  fast  alle  Körper  auf  die  einfachsten  anor- 
ganischen Verbindungen  als  auf  Typen  zurückzuführen,  indem 
sie  die  zusammengesetzteren  Körper  aus  einfachen  durch  Aus- 
tausch ihrer  elementaren  Bestandtheile  gegen  Radicale  entstan- 
den dachten. 

Bei  weiterer  Entwickelung  dieser  Anschauungen  gelangten 
die  Anhänger  der  Unitartheorie  dahin,  die  Zusammensetzung  der 
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Körper  darch  sogenannte  typische  Formeln  auszudrücken,  woher 
die  Unitartheorie  auch  Gerhardt's  Typentheorie  genannt 
wurde.  Um  die  Zusammensetzung  der  Körper  durch  solche 
Formeln  wiederzugeben,  wählte  Gerhardt  vier  Körper  (in 
Molecular-Quantitäten  genommen)  als  Typen,  und  zwar:  Was- 
serstoff, Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  — 

H/  Hf^  Clf  H/N 

h' 

Zur  Entwickelung  der  neuen  Typentheorie  trugen  besonders 
die  Entdeckungen  von  Würtz  und  Hof  mann  bei,  welche 
sich  auf  die  zusammengesetzten  oder  substituirten  Ammoniake, 
bezogen.  Diese  Körper,  die  ihren  Eigenschaften  nach  dem 
Ammoniak  gleichen,  die  aber  Kohlenstoff  enthalten,  können  als 
Ammoniak,  in  dem  der  Wasserstoff  durch  kohlenstoffhaltige 
Radicale  vertreten  ist,  betrachtet  werden.  Wenn  das  Univalente 
Kadical  durch  B  bezeichnet  wird,  so  sind  seine  zusammenge- 
setzten Anunoniake  (Amine)  folgende: 

S)  R)  R) 

Hl  N  Ry  N  r[  N 

HJ  HJ  R) 

Williamsons'  Forschungen  über  die  Bildungsweisen 
der  Aether,  denen  zufolge  Molecular-  (verdoppelte)  Formeln  für 
diese  Körper  angenommen  wurden,  und  die  von  Gerhardt 
gemachte  Entdeckung  der  Anhydride  der  einbasischen  Säuren 
trugen  ebenfalls  viel  zur  Verbreitung  und  Befestigung  der  neuen 
Ansichten  bei. 

Uebrigens  muss  bemerkt  werden,  dass  der  Begriff  von 
den  Typen,  wie  eng  er  auch  mit  dem  ünitarsystem  verbunden 
sein  mag,  kein  unbedingtes  Attribut  des  letzteren,  und  lange 
nicht  von  der  Bedeutung  für  dasselbe  ist,  wie  der  Begriff  von 
dem  chemischen  Molecül. 

Van  der  chemischen  Constitution. 

57*  Berzelius  und  seine  Nachfolger,  wie  überhaupt  die 
Anhänger  der  Theorie  von  den  zusammengesetzten  Radicalen, 
sagten,  sie  drückten  durch  die  rationellen  Formeln  die  chemische 
Constitution  der  Stoffe  aus.  Durch  ihre  Formeln  suchten  sie  das 
Vorbandensein  (Piilexistenz)  gewisser  zusammengesetzter  Körper 
in   eomplicirteren   Verbindungen  (§   50)  anzudeuten,    so  dass 
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die  ersteren  als  BeBtaDdtheile  der  letzteren  auftraten.  Die  frü- 
here Formel  der  Salpetersäure  NO5  +  HO  (wo  0  ~  8)  drückte 
aus,  dass  in  dieser  Säure  der  Wasserstoff,  verbunden  mit  einem 
Theil  des  Sauerstoffs,  in  Form  von  Wasser  —  dass  hier,  wie 
die  deutschen  Chemiker  zu  sagen  pflegten,  Wasser  als  solches 
vorhanden  sei.  Eine  nähere  Bestimmung  des  Begriffs  von  der 
Constitution  bestand  nicht  Die  Dualisten,  indem  sie  Hig- 
gins'  und  Dal  ton 's  atomistischer  Theorie  huldigten,  er- 
klärten die  bestimmten  Proportionen  der  Verbindungen  da- 
durch,, dass  das  Grewicht  der  untheilbaren  Theilchen  (physika- 
lischer Atome)  des  einen  Elements  gerade  in  dem  Verhältniss 
zu  dem  Gewicht  der  Atome  des  andern  Elements  steht,  in  wel- 
chem sich  diese  Elemente  im  einfachsten  Falle  mit  einander 
vereinigen.  Da  die  Atome  sich  bei  ihrer  Vereinigung  selbst- 
verständlich nur  in  den  Verhältnissen  1:1,  1:2,  1:3,  2:3, 
2:5  u.  s.  w.  an  einander  anlagern  können,  so  ist  die  Noth- 
wendigkeit  der  bestimmten  Verhältnisse  der  Verbindungen  und 
des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  augenscheinlich.  Die- 
ser Anschauung  treu  bleibend,  wurde  angenommen,  dass  in 
dem  Wasser  zum  Beispiel  eine  bestimmte  quantitative  und 
qualitative  Abhängigkeit  zwischen  den  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffatomen bestehe,  und  dass  diese  chemische  Abhängigkeit 
auch  dann  noch  bleibe,  wenn  das  Wasser  als  Bestandtheil  eines 
andern  Körpers  auftritt. 

So  zeigte  die  Constitution,  wie  es  schien,  die  Gruppirung 
der  Atome  an.  In  diesem  Sinne  verstand  Gerhardt  die  Con- 
stitution; er  sagte  in  seinem  Traitö:  „la  Constitution  molöcu- 
laire  c'est-ä-dire  le  veritable  arrangement  des  atomes.*'  Seine 
Anhänger  sprachen  femer  von  der  Constitution  im  Sinne  einer 
Gruppirung  der  Atome  im  Räume. 

Ansicht  der  ünitaristen  über  die  Bedeutung  der  rationellen  Formeln. 

58*  Bei  Entwickelung  der  Unitartheorie  sprach  Gerhardt 
eine  neue  Ansicht  über  die  Bedeutung  der  rationellen  Formeln 
aus.  Diese  Ansicht,  die  von  allen  Anhängern  Gerhardt's 
angenommen  wurde  und  auch  jetzt  noch  häufig  angenommen 
zu  werden  scheint,  wenn  auch  an  und  für  sich  nicht  ganz 
haltbar,  half  doch  Vieles  theoretisch  und  thatsächlich  verall- 
gemeinern, indem  sie  damals  die  Wissenschaft  von  den  alten 
eingewurzelten  Vorurtheilen  befreite. 
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Die  Bedeutung  jder  Constitution  in  dem  oben  angeführten 
Sinne  aufifassend,  hielt  Gerhardt  es  für  unmöglich,  auf  diese 
Bedeutung  aus  den  chemischen  Eigenschaften  der  Stoffe  schlies- 
8en  zu  können.  Er  sprach  die  Meinung  aus,  dass,  da  die 
chemischen  Erscheinungen  erst  dann  beginnen,  wenn  der  Stoff 
sich  verändert,  d.  h.  zu  sein  aufhört,  —  die  chemischen  Kenn- 
zeichen nur  die  Vergangenheit  und  die  Zukunft  eines  Stoffes 
erkennen  lassen.  In  der  That  scheint  es  auf  den  ersten  Blick 
ganz  natürlich,  dass  die  innere  Beschaffenheit  eines  Köi*pers 
eher  durch  physikalische  Untersuchungen,  die  ihn  in  statu  quo 
nehmen,  als  durch  die  chemischen  Verwandlungen  erforscht 
werden  kann.  Femer  wies  Gerhardt  auf  solche  Fälle  hin, 
in  denen  unter  verschiedenen  Reactionen  aus  verschiedenen 
Stoffen  ein  und  derselbe  Körper  entsteht;  diese  Fälle  führte  er 
als  Beispiele  an,  um  zu  zeigen,  dass  aus  der  Entstehungsweise 
eines  Körpers  nur  mit  grosser  Unsicherheit  auf  dessen  Con- 
stitution geschlossen  werden  kann.*) 

Aehnliche Betrachtungen  führten  Gerhardt  zu  dem Schluss, 
dass  durch  rationelle  Formeln  nicht  die  Gruppirung  der  Atome, 
sondern  nur  gewisse  Analogien  der  Stoffe,  ihre  gegenseitigen 
Beziehungen,  und  einige  Umänderungen,  zu  denen  die  Körper 
befähigt  sind,  ausgedrückt  werden  können.  Eben  diese  An- 
sicht über  die  rationellen  Formeln  berechtigte  Gerhardt  und 
seine  Anhänger  zu  glauben,  man  könne  einem  und  demsel- 
ben Körper  mehrere  rationelle  Formeln  beilegen,  weil  durch 
eine^  in  diesem  Sinne  aufgefasste  Formel  nicht  alle  Analogien 
eines  Stoffes,  nicht  alle  seine  Beziehungen  und  Umänderungen 
ausgedrückt  werden  können.  Hiernach  könnten  z.  B.  für  die 
Essigsäure  mit  gleichem  Rechte  folgende  Formeln  gebraucht 
viTßrden  * 

C^^0}0.    oder  C(CH3)0}  0,    oder  (C.|'>"'}  0. 


♦)  Solche  Thatsachen  stehen,  wie  es  weiter  unten  ausführlicher  zu 
sehen  ist,  in  vollkommenem  Einklang  mit  dem  Principe  der  chemischen 
Structur.  Sie  hekriftigen  gerade  dieses  Princip  und  lassen  sich  mit  Hülfe 
desselben  voiaassehen.    So  ist  es  z.  B.  leicht  zu  erkennen,  dass  aus  zwei 

isomeren   Verbindungen    qij  q  und     nS;      durch  Austausch  von  Chlor 

gegen  Wasserstoff  ein    und  derselbe   Kohlenwasserstoff    (^jj^  =  GiH«  ent- 
stehen muss.  (Anmerk.  d«  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.) 

Batlerow.  & 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


66  Entwickelungsphascn  der  theoretischen  Chemi^. 

Die  erste  entspricht  den  meisten  Roactionen  der  Essig- 
säure, der  Substitutionsfähigkeit  eines  Wasserstoffatoms  und 
allen  den  Reactionen,  an  denen  sieh  das  Radical  G2H3O  bethel- 
ligt;  die  zweite  Formel  stellt  die  Essigsäure  als  Ameisensäure 

TT  >  0  dar,  in  welcher  der  nicht  typische  H  durch  das  Ra- 
dical CHs  (Methyl)  vertreten  ist,  sie  erinnert  an  die  Beaieban- 
gen  der  Essigsäure  zur  Ameisensäure  und  an  diejenigen  Zer- 
setzungen, bei  denen  Methylverbindungen  auftreten;  die  dritte 
Formel  weist  auf  die  Möglichkeit  hin,  aus  der  Essigsäure  ein 
Derivat  C2H3CI3  zu  erhalten,  in  welchem  das  Radical  C2H5 
mit  Chlor  vereinigt  ist.*) 

„Chemische  Constitution"  nach  KoWe. 

59.  Ein  Gegner  des  Unitarsystems,  ein  eifriger  Vörtheidi- 
ger  und  Vertreter  der  früheren  Ansichten  war  Kolbe;  aber 
auch  er  war  gezwungen  Vieles,  was  der  reine  Ausdruck  von 
Thatsachen  war,  aus  der  Unitartheorie  anzuerkennen.  Unstrei- 
tig verdankt  die  Wissenschaft  Kolbe  die  Aufrechterhaltung 
derjenigen  alten  Ansichten,  die,  von  Hypothesen  befreit,  als 
Anknüpfungspunkt  der  früheren  Berzelius' sehen  Periode  der 
theoretischen  Chemie,  mit  der  neuen,  kaum  erst  aufgetauchten, 
dienen  können. 

In  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  gab  Kolbe  eine,  zwar 
nicht  ganz  klar  ausgesprochene  Definition  des  Begriffes  „che- 
mische Constitution".    Er  versteht  hierunter  „die  eigentlichen 


*)  Die  aDgeftthrten  Formeln  der  Essigsäure  sind  auch  im  Sinne  der 
chemischen  Structur  richtig.  Sie  sind  alle  abgekürzte  rationelle  Formeln, 
und  eine  jede  derselben  drückt  die  chemische  Bindung  aus,  welche  zwischen 
gewissen,  tich  in  dem  Molecül  befindenden  Atomen  existirt.  Im  Sinne 
Gerhardts  aber  ist  es  z.  B.  auch  erlaubt,  einem  und  demselben  Körper 
(Schw^efelcyanallyl)  folgende  zwei  Formeln  zu  geben  (s.  Kekul^,  Lehr- 
buch Tl.  S.  272) 

Die  Bindungsart  der  elementaren  Atome  im  Molecttl,  welches  durch 
diese  Formel  veranschaulicht  wird,  ist  aber  in  beiden  FäUen  offenbar  ver- 
schieden (vergl.  ferner  Butlerow:  „über  die  verschiedenen  Erklärungs- 
weisen" etc.  Zeitschrift  f.  Chemie  1863.  S.  500  und  Markownikoff: 
„Zur  Geschichtf  der  Lehre  etc."  Zeitschrift  f.  Chemie  1865.  S.  280). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutschen  üebers.) 
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Aogriffspunkte  der  efaemischen  Verwandtsdiaftskräfte'',  und 
nicht  die  Gruppirung  der  Atome  im  Räume.  —  Da  Eolbe 
das  Erforschen  der  Constitution  für  eine  der  wichtigsten  Auf- 
gaben der  Chemie  hält,  so  zweifelt  er  zugleich,  dass  die  Grup- 
pirung der  Atome  im  Räume  jemals  zugänglich  werden  würde. 
Von  diesem  Standpunkte  aus  hält  er  natürlich  das  Vorhanden- 
sein yon  mehreren  rationellen  (die  Constitution  bezeichnenden) 
Formeln  für  einen  und  denselben  Körper  für  unmöglich.  Of- 
fenbar  ist  eigentlich  die  Constitution  im  Sinne  Kolbe's  dasi 
was  oben  chemische  Structur  genannt  wurde,  und  in  diesem 
Sinne  muss  man  seiner  Ansicht  beipflichten :  die  chemische  Bin- 
dungsart  der  elementaren  Atome  eines  und  desselben  Körpers 
unter  einander  kann  unmöglich  verschieden  sein.  —  Dieses 
Verhalten  (die  ehemische  Structur,  Constitution)  bedingt  die 
chemischen  Eigenschaften  des  Körpers,  seine  Verwandlungen 
u.  s.  w.  —  Auch  Laurent  verneinte  nicht  die  Möglichkeit, 
aus  den  chemischen  Eigenschaften  der  Körper  auf  ihre  Con- 
stitution in  diesem  Sinne  zu  schliessen.  Selbst  Gerhardt  gibt 
sie  halb  gezwungen  zu;  so  sagt  er  z.  B.,  indem  er  die  Ver- 
einigung des  Aethylens  (C2H4)  mit  Chlor  als  doppelte  Zersetzung 
zu  erklären  sucht,  dass  bei  der  Wechselwirkung  dieser  Stoffe 
C1H3CI  und  HCl  entstehen,  die  mit  einander  verbunden  blei- 
ben; eme  solche  Anschauung  aber  setzt  das  (nach  dem  Prin- 
cipe der  chemischen  Structur  unmöglich  erscheinende  vgl.  §  28) 
Vorhandensein  (die  Präexistenz)  eines  zusammengesetzten  Kör- 
pers — :  Chloi-wasserstoff  —  in  einem  complicirteren  Molecül  — 
Chloräthylen  CJH4CI2  —  voraus.  Während,  wenn  man  unter 
Constitution  die  Grqppirung  der  Atome  im  Räume  versteht,  es 
einleuchtend  ist,  dass  das  Erforschen  der  chemischen  Reactio- 
nen  nicht  zur  Erklärung  derselben  dienen  kann:  zur  Bildung 
des  Chloräthylens  z.  B.  sind  2  Volume  Chlor  und  2  Volume 
Aetbylen  erforderlich,  und  nach  der  Vereinigung  entstehen 
2  Volume  Chloräthylendampf,  d.  h.  das  Volum  verringert  sich 
auf  die  Hälfte,  wobei  die  Atome,  wenn  sie  auch  ihre  Gruppi- 
rung beibehielten,  offenbar  sich  nähern  mussten. 

Sonderbar  ist  es,  dass  die  Anhänger  Gerhardts  fort^ 
fahren,  die  Constitution  in  dem  früheren  Sinne  aufzufassen, 
nachdem  Kolbe  eine  Definition  dieses  Wortes  gegeben  hatte, 
und  auch  selbst  dann  noch,  als  er  dieses  Wort  beständig  ge- 
brauchte.   Dieses  Missverständniss  scheint  auch  jetzt  noch  der 
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Vereinigung  der  ihrem  Sinne  nach  sehr  ähnlichen  theoretischen 
Anschauungen  hinderlich  in  den  Weg  zu  treten. 

Kolbe  bemühte  sich,  den  Begriff  von  den  Radical^n  in 
seinem  frtlheren  Sinne,  und  die  electrochemischen  und  dualisti- 
schen Anschauungen  aufrecht  zu  erhalten.  —  Gerhardt's 
Typentheorie  verweisend, .  verwarf  er  auch  viele  Molecularfor- 
mein,  deren  einige  er  auch  bis  jetzt  noch  nicht  anerkennt  Die 
Substitution  ist  aber  von  Eolbe  angenommen;  die  auf  die- 
selbe gegründeten  Anschauungen  wurden  von  ihm  zuweilen^ 
und  vielleicht  nicht  immer  mit  der  nöthigen  Umsicht,  entwickelt. 

Basicitat 

60.  Während  die  Theorien  bei  ihrer  Vervollkommnung  und 
Erweiterung  beständig  wechselten,  entwickelte  sich  der  Begriff 
von  der  Basicitat  immer  mehr  und  mehr. 

Schon  zu  Berzelius'  Zeiten  waren  Säuren  bekannt, 
deren  Formeln  untheilbar  waren,  da  sie  einige  Bestandtheile 
in  unpaarer  Anzahl  von  Atomen  enthielten;  dessen  ungeachtet 
bedurfte  die  Quantität  dieser  Säuren,  Axt  durch  ihre  Formeln 
ausgedrückt  wurden,  mehr  als  ein  Atom  einer  Basis  zu  ihrer 
vollständigen  Sättigung;  Berzelius  nannte  diese  Säuren 
mehrbasische.  Später  entwickelte  Liebig  diesen  Begriff  zu 
der  sogenannten  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren,  und  hielt 
für  mehrbasisch  einige  von  solchen  Säuren,  deren  Formeln 
theilbar  waren.  Die  Gründe,  durch  die  sich  Lieb  ig  in  seinen 
Schlüssen  leiten  Hess,  wurden  von  ihm  nicht  mit  der  nöthigen 
Bestimmtheit,  in  Form  von  allgemeinen  Gesetzen  foi-mulirt,  und 
dieses  veranlasste  Laurent  zu  dem  Ausspruch  (Methode  de 
chimie),  die  Basicitat  einer  Säure  werde  durch  die  Autorität 
desjenigen  Chemikers,  der  dieselbe  der  Betrachtung  untenvirft, 
bestimmt.  Gerhardt  war  der  erste,  der  auf  Kennzeichen 
hinwies,  welche  stets  als  Grundlage  zur  Beurtheilung  der  Basi- 
tät  einer  Säure  dienen  können,  und  Laurent  theilte  die  Ansich- 
ten Gerhardt's.  Selbstverständlich  ist,  dass  diese  Ansichten 
sich  im  Zusammenhange  mit  der  allmäligen  Entwickelung  des 
Begriffs  von  dem  Molecül  entfalteten,  und  dass  der  Begriff  von 
der  Basicitat  eigentlich  in  den  meisten  Fällen  sich  auf  die  Be- 
stimmung der  Grösse  eines  Molecüls  zurückführen  lässt. 
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Verdoppelte,  verdreifachte  Typen, 
Gerhardt  and  seine  Anhänger^  da  sie  sie  einbasischen 
Säuren  auf  den  Wassertypus  of  0  bezogen,  und  z.  B.  der  Sal- 
petersäure die  Formel     g  >  0,    der   Essigsäure    die    Formel 

*H^    I    0  beilegten,  waren  gezwungen  für  die  zweibasisehen 

Säuren  ein  verdoppeltes  Molectil  als  Typus  anzunehmen.  Hiermit 
musste  natürlich  auch  die  Idee  von  dem  Vorhandensein  solcher 
Radicale  auftauchen,  die  mehr  als  ein  Atom  Wasserstoff  sub- 
stituiren  (zwei  oder  mehr  Atomen  H  äquivalent  sind),  und  die 
Gerhardt  zweiatomig,  dreiatomig  (bivalent,  trivalent)  nannte. 
So  z.  B.  erhielten  Schwefelsäure  und  gewöhnliche  Phosphor- 
säure die  Formeln: 

^1  0,,  ™  }  0. 

bezogen  auf  die  Typen: 


Lamrenfs  und  GerhardVs  Aeguivalente. 

61.  In  Folge  der  Betrachtung  der  Metalloxyde,  die  mehr 
als  ein  Atom  einer  einbasischen  Säure  zur  Bildung  eines  Salzes 
erfordern,  schlugen  Laurent  und  Gerhardt  anfangs  vor, 
verschiedene  Aequivalente  für  ein  und  dasselbe  Metall  —  stets 
eine  solche  Quantität  derselben,  die  eiTiem  Wasserstoffatom  H 
äquivalent  ist  —  anzunehmen.    In  Folge  dessen  drückten  sie 

Fei 
die  Eisenoxydulsalze  durch  die  Formel  j^  /  0,  und  die  Eisen- 
oxydsalze durch  die  Formel  g}  0  aus,  worin  B  das  Badical 

einer  einbasischen  Säure  darstellt,  und  fe  »»  Vs  Fe  ist.  In 
der  Tfaat  ist  in  den  Salzen  des  Oxyds,  welches  zu  seiner  Sät- 
tigung drei  Atome  einer  einbasischen  Säure  erfordert,  Fe2  drei 
Atomen  H  äquivalent,  während  in  den  Salzen  des  Oxyduls  Fe 
einem  Atom  H  äquivalent  ist.  Eisen  in  den  Oxydulsalzen  wurde 
ferroMum^  und  das  mit  um  ein  Drittel  kleinerem  Aequivalentge- 
wicht  in  den  Oxydsalzen  wurde  ferricum  genannt.  Ebenso  un- 
teradiied  man  manganomm  und  manganicum^  cuprosum  und  c?/- 
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# 
pricum  u.  s.  w.     Offenbar  wurden  hier  nur  die  äquivalenten 
Mengen  in  Betracht  gezogen,  während  der  Begrifif  yon  dem  Mo- 
lecUl  uuberüchsichtigt  blieb.    Jetzt  wissen  wir,  dass  die  Formel 

rf  [  0  der  Eisenoxydsalze  nicht  eine  moleculare,  sondern  eine 

geringere  Menge  dieses  Körpers  ausdrückt,  aber  die  Thatsachen, 
welche  auch  jetzt  noch  nicht  vollkommen  ausreichend  sind,  um 
in  ähnlichen  Fällen  die  Grösse  des  Molecüls  zu  bestimmen, 
waren  damals  noch  unbekannt. 

Valenz  {Atomigkeü), 

62»  Bald  darauf  jedoch  wurde  die  Vorstelinng  von  der  Be- 
deutung der  roehrbasischen  Säuren  und  der  mehrsäurigen  Ba- 
sen —  solcher  Basen,  deren  Molecül  mehr  als  ein  Atom  einer 
einbasischen  Säure  zur  Sättigung  verlangt  —  klarer  aufgefasst 
und  erweitert.  Es  wurden  viele  Körper  gefunden,  deren  Mole- 
cüle  bei  doppelten  Zersetzungen  mehr  als  em  Molecül  anderer 
Körper  erfordern.  Ein  Molecül  Glycerin  z.  B.,  welches  seinem 
chemischen  Character  nach  dem  Weingeist  analog  ist,  kann 
doppelten  Zersetzungen  unterworfen  worden,  an  denen  sich  drei 
Molecüle  einbasischer  Säuren  betheiligen,  während  Weingeist 
in  denselben  Fällen  nur  mit  einem  Molecül  einer  einbasischen 
Säure  reagirt.  Zugleich  begann  man  überhaupt  Molecüle  zu 
unterscheiden,  die  mit  mehr  als  einem  Molecül  anderer  Stoffe 
reagiren,  und  bezeichnete  diese  Eigenschaft  mit  dem  allgemei- 
nen Namen  Polyvalenz  ( Vielatomigkeil)^  während  man  den  Aus- 
druck Polybasicität  nur  für  Säuren  gebrauchte,  und  mit  den 
Worten  zweibasisch,  dreibasisch  u.  s.  w.  die  grösste  Anzahl 
von  Atomen  eines  Metalles,  die  in  einem  Salze  der  betreffen- 
den Säuren  enthalten  sein  können,  bezeichnete.  Die  durch  die 
classischen  Forschungen  Würtz*s  und  Berthelot's  über  die 
polyvalenten  Alkohole  herbeigeschafften  Thatsachen  wurden  die 
Basis  dieser  neuen  Anschauungen^ 

Gemischte  Typen. 

tfä*  Zugleich  fuhr  man  fort  die  Zusammensetzung  der  neu- 
entdeckten  Stoffe  durch  Typenformeln  auszudrücken,  and  so 
gelangte  man  unwillkürlich  zu  den  sogenannten  gemischten 
Typen,  denen  Klarheit  und  Einfachheit,  was  ein  Haoptvorsug 
der  Typenformeln  war,  abging.    Man  kennt  z.  B.  ein  Derivat  der 
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Schwefelsäure    ^iOj^  das  sogenannte  Chlorsulphuiyl  SO2CI2. 

Die  Formel  dieses  Körpers  kann  von  dem  Typus  q?  }  abgelei- 
tet werden;  es  existirt  aber  noch  ein  Derivat  SHCIO3,  wel- 
ches zwischen  der  Schwefelsäure  und  dem  Chlorsulphuryl 
steht.  Dieses  Derivat  stellt  eine  Schwefelsäure  vor,  in  der 
nicht  beide,  wie  in  dem  Chlorsulphuryl,  sondern  nur  ein  Was- 
serrest durch  ein  Atom  Chlor  substituirt  ist: 

Schwefelsäure         Zwischenkörper         Chlorsulphuryl 

Sgl  0.  SOjC'l  0  ^\ 

Um  die  Typenlehre  aufrecht  zu  erhalten,  war  man  ge- 
zwungen, ftlr  diesen  Zwischenkörper  einen  gemischten  Typus 

H|0 
H ' 

anzunehmeD,  mit  der  Voraussetzung,  das  bivalente  Ra- 


Cl} 


dical  Sulphuryl  {^(hY*  vertrete  in  diesem  Typus  zwei  Wasser- 
stoffatome. Einige  Chemiker  schlugen  für  die  Fälle,  in  denen 
ein  Wasserrest  (HO)  durch  Chlor  Cl  substituirt  wird,  folgende 
Formeln  vor: 

Cl  ^""cT^ 

Als  sich  die  2ahl  der  polyvalenten  Derivate  vermehrte, 
muBsten,  dem  angenommenen  Principe  gemäss,  neue  verschie- 
denartige gemisehte  Typen  ersonnen  werden.  Diese  Ansicht, 
die  von  Williamson  und  Odling  vorgeschlagen  und  von 
Kekulö  in  verschiedenen  Abhandlungen  in  den  ersten  Liefe- 
rungen seines  Lehrbuchs  weiter  durchgeführt  wurde,  konnte  zu 
keiner  grossen  Verbreitung  gelangen. 

Mechanische  oder  Kohlenstofflypen. 

64*  Die  Nothwendigkeit  der  gemischten  Typen,  zu  denen 
die  Anhänger  Gerhardts  unwillkürlich  gelangten,  bewies 
deutlich  die  Unzulänglichkeit  der  Typentheorie.  Diese  Unzu- 
Uüigliehkeit  trat  bei  Anhäufung  der  sich  auf  polyvalente  Stoffe 
beziehenden  Tluctsachen  immer  schroffer  hervor.  Bald  bemerkte 
man,  dftss  Eörper,  die  nach  Gerhardt  verschiedenen  Typen 
angehören  und  verschiedene  chemische  Charactere  zeigen,   die 
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aber  eine  gleiche  Menge  irgend  eines  Bestandtheiles  enthalten 
(wie  z.  B.  die  Glieder  einer  genetischen  Reibe),  sieh  sehr  be- 
quem um  eine  einfachere  Verbindung  dieses  Bestandtheils  als 
Typus  gruppiren  la&sen.  So  kehrte  man  zu  den  schon  halb 
vergessenen  mechanischen  Typen  Dumas 's  zurück. 

Für  die  organischen  Verbindungen,  in  denen  der  Kohlen- 
stoff ein  wesentlicher  Bestandtheil  ist,  dienten  die  Kohlenwas- 
serstoffe, da  sie  die  einfachsten  organischen  Vorbindungen  sind, 
als  Typen,  woher  sie  denn  auch  zuweilen  Kohlenstofftypen  ge- 
nannt wurden«  Nach  Gerhardt's  Typen  schrieb  man  z.  B. 
Weingeist,  Chloräthyl  und  Chloräthylen: 

C2H5I  n  CiHsi  C2H4\ 

H  f  '^^  Cl  r  CI2/ 

und  bezog  sie  auf  die  Typen: 

Hl  o  Hl  H2| 

Hl  ^'  Cl/  '  CI2/  • 

Bei  Annahme  der  Kohlenstofftypen  konnten  diese  drei  Kör- 
per als  Derivate  des  Kohlenwasserstoffes  C2H6  betrachtet  wer- 
den und  erhielten  die  Formeln: 

C2H5(HO),  C2H5CI,  C2H4CI2 . 

Kohicfisäure  und  Kohlenoocyd  als  Typen,  nach  Kolbe, 

Der  Kohlenwasserstoff  C2H6  kann  aber  selbst  als  CHsfCHs), 
d.  h.  als  durch  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  im  Sumpf- 
gas durch  das  Radical  CH3  entstanden,  betrachtet  werde». 
Ferner  kann  das  Sumpfgas  mit  der  Kohlensäure  verglichen 
werden,  wenn  man  der  letzteren  die  Formel  CO4  beilegt,  in 
der  0  =  8  ist.  Auf  diese  Weise  kann  die  Mehrzahl  der  organi- 
schen Verbindungen  als  Kohlensäure  oder  (wenn  sie  ungesättigt) 
als  Kohlenoxyd  CO2  (wo  0  ebenfalls  =  8),  betrachtet  werden,  in 
denen  der  Sauerstoff  substituirt  ist.  Eine  solche  Ansicht  wurde 
von  Kolbe  durchgeführt;  nur  unterschied  er  in  der  Kohlen- 
säure die  Hälfte  des  Sauerstoffes  unter  dem  Namen  „eor/ra- 
radicde  Sauerstoffatome*'  von  der  anderen  Hälfte  (intraradicale 
Sauerstoffatome)  und  gab  ihr  dem  zufolge  die  Formel  (C202)02 
C  -=  6,  0  — >  8).  Die  wahre  Grösse  des  Sauerstoffatoms  mit 
seiner  Bivalenz  blieb  hierbei  ausser  Acht,  was  in  der  Folge  zu- 
>yeilen  zu  irrthümlichen  Schlüssen  führte, 
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65*  Femer  zeigten  die  Forschungen,  dass  zwischen  der 
Zusammensetzung  der  Radicale  und  ihrer  Valenz  —  der  Fähig- 
keit dei  doppelten  Zersetzungen  eine  bestimmte  Anzahl  Was- 
serstoffatome  zu  substituiren  ^^  ein  gewisser  Zusammenhang 
besteht,  dass  die  Valenz  eines  Badicals  sich  vergrössert,  sobald 
aas  demselben  Wasserstoff  oder  andere  Bestandtheile  ausge- 
schieden werden;  zum  Beispiel: 

C2H5  und  G2H3O  sind  Univalent 
C2H4     „    C2H2O      „    bivalent 
C2H3  ist  trivalent  u.  s.  w. 

Von  hier  aus  war  der  Uebergang  zu  den  neueren  Anschau- 
ungen nicht  schwer,  und  in  der  That  Hessen  die  Schlüsse  auf 
die  Valenz  der  Elemente,  auf  die  von  ihr  abhängige  Valenz 
der  Beste,  auf  die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome  sich  unter 
Verlust  eines  Theils  ihrer  Valenz  mit  einander  zu  vereinigen, 
nicht  lange  auf  sich  warten:  Cowper  und  Eekulä  waren  die 
ersten,  welche  diese  Ideen  deutlich  aussprachen. 

Die  Lehre  von  der  Sättigung. . 

Gleichzeitig  mit  der  Valenz  der  Elemente  entwickelte  sich 
die  Idee  von  der  Sättigung,  die  bei  wachsender  Anzahl  neuer 
Thatsachen  immer  klarer  hervortrat.  Hingerissen  von  der  Idee 
der  doppelten  Zersetzung,  auf  welche  die  Typen  hauptsächlich 
gegründet  waren,  hielt  Gerhardt  diese  Art  der  Reaction  fast 
für  die  einzige  und  für  die  allgemeine  Verwandluugsweise  aller 
Körper  in  allen  Fällen;  zugleich  blieb  das  Vorhandensein  der 
zu  directer  Vereinigung  fähigen  Molecüle  —  die  den  Namen 
eigentliche  Radicale  im  Sinne  der  Dualisten  verdienen,  fast  ganz 
unbemerkt.  Jetzt  begannen  aber  die  Thatsachen  bezüglich  der 
directen  V^einigung  sich  zu  mehren  und  zogen  die  allgemeine 
Aufmerksamkeit  auf  sich.  Die  nähere  Betrachtung  der  Zusam- 
mensetzung der  zur  directen  Vereinigung  fähigen  Molecüle,  und 
die  Vergleichung  derselben  mit  der  Zusammensetzung  der  dazu 
unfähigen  Molecüle  führten  mit  Hülfe  des  Begriffes  von  der 
Valenz  zu  den  allgemeinen  Folgerungen,  die  in  der  oben  erör- 
terten Lehre  von  der  Sättigung  ihren  Ausdruck  fanden.  Au 
ihrer  Entwickelung  betheiligten  sich  viele  Chemiker,  von  denen 
z.  B.  Mendel ejew  und  Cahours  zu  nennen  genügen  wird. 
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UnzulängUchkeit  der  Kohlenstofftypen  wid  dir  typischen  Ätischauungen 

überhaupt, 

66.  Zugleich  inusste  man  einsehen,  dass  die  Kohlenatoff- 
typen  ebenso  unzulänglich  waren,  wie  die  Typen  Gerhardt's. 
In  der  That  müssen  die  KohlenstoflFtypen  gerade  so  wie  die 
Gerhardt 'sehen  in  gewissen  Fällen  verdoppelt,  verdreifacht 
werden,  worunter  die  Klarheit  des  Ausdrucks  leidet.  Zum  Bei- 
spiel:    ^^ J}  0  und  ^^  \o  gehören  nach  Gerhardt  beide 

dem  Wassertypus  tj!   0    an,    während    der    Kohlenstofftypus 

G2H6   verdoppelt  werden  muss,   um   auf  ihn   die  Zusammen- 
setzung des  zweiten  Stoffes  beziehen  zu  können.    In  dem  Ty- 

Hl 
pus  H>  N  lassen  sich  ein,  zwei  oder  alle  drei  Wasserstoffatome 


h[  n 

H 


durch  die  Gruppe  C2H5  substituiren  >  natürlich  kann  jedes  die- 
ser  drei  Derivate  auf  den  Typus  H>  N  bezogen  werden,  das 

h) 

erste  Derivat  kann  aber  auch  auf  den  Kohlenstofftypus  C2H« 
bezogen  und  C2H5(NH2/  geschrieben  werden;  um  aber  die  Ver- 
bindungen, in  denen  das  Radical  C2H5  zwei  oder  dreimal  im 
Ammoniak  enthalten  ist,  auf  denselben  Kohlenstofftypus  zu  be- 
ziehen, mUsste  man  den  Typus  C2H6  verdoppeln  und  verdrei- 
fachen. Es  bestehen  aber  Derivate  z.  B.  C2H4(NH2/2,  C2H4(HO/2 
und  eine  Uebergangsform  C2H4(NH2)'{HOy',  die  sich  bequem 
von  dem  Typus  C2H0  ableiten  lassen,  während  die  Gerhard t- 
schen  Typen,  um  diese  Verbindungen  auf  sie  beziehen  zu  kön- 

H2J  „,  H  N 

nen,  verdoppelt  Hj>  Nj,  tt  |  Ch  und    gemischt  H|        werden 

müssen,  so  dass  wiederum  Einfachheit  und  Klarheit  verloren 
gehen.  Ferner  ist  z.  B.  ein  Fall  bekannt,  wo  das  eine  Was- 
serstoffatom durch  das  Badical  C2H5  und  das  andere  dureh  das 

Radical  CsHu   substituirt  ist,   so  dass  der  Körper  q^  \  O 

entsteht.  Soll  nun  dieser  Körper  auf  den  l'ypus  CtHe  oder 
auf  den  Typus  C5H12    bezogen   werden?     Andrerseits  ist   es 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


EntwickelungsphaBen  der  theoretischen  Chemie.  75 

einleuchtend,  dass  beide  Kohlenwasserstoffe  mit  gleichem  Kecht 
als  Typen  angenommen  werden  können.  So  wurde  denn  die 
Unzulänglichkeit  aller  typischen  Anschauungen  augenscheinlich, 
uBd  um,  mit  Hülfe  des  klar  ausgesprochenen  Begriffes  yon  der 
Valenz  der  Elemente,  von  der  Typentheorie  zu  dem  umfassen- 
deren Begriffe  von  der  durch  die  Polyvalenz  der  Elemente  her- 
vorgerufenen Complication  der  Molectlle  überzugehen,  blieb  nur 
noch  ein  Schritt.  Auf  logischem  Wege  gelangte  man  von  hier, 
wie  oben  gezeigt  worden,  zu  dem  Begriffe  von  der  Art  des 
diemischen  Zusammenhanges  zwischen  den  elementaren  Atomen 
in  einem  zusammengesetzten  MolecUl  —  zur  cheffmchen  Structur. 
Zugleich  wird  es  verständlich,  dass  der  wahre  Sinn  und  das 
Hauptverdienst  der  Gerhardt' sehen  Typen  darin  besteht,  dass 
vermittelst  derselben  die  durch  bi-  und  trivalente  Atome  her- 
Torgemfe  Complication  der  Molecüle  ausgedrückt  wird,  —  dass 
die  Annahme  gemischter  Typen,  die  nur  abstracte  und  com- 
plieirte  Formeln  sind,  die  an  und  für  sich,  ausser  dem  Ver- 
gleich der  von  denselben  abgeleiteten  Körper  mit  ihnen,  nichts 
Wesentliches  ausdrücken  oder  erklären,  —  eher  durch  die  Ge- 
wohnheit typische  Formeln  zu  gebrauchen,  als  durch  die  Be- 
dürfnisse der  Wissenschaft  hervorgerufen  worden  war. 

Standpunkt  der  theoretischen  AnscJiauungen  im  Jahre  1863. 

67«  Die  in  dem  vorigen  Abschnitt  erläuterten  allgemeinen 
Begriffe*)  blickten  zu  jener  Zeit**}  mehr  oder  weniger  fast  in 
allen  Anschauungen  durch,  die-  von  verschiedenen  Gelehrten 
aoagesprocben  worden.    Sie  waren  jedoch  noch  nicht  allgemein 


*i  Diese  allgemeinen  Begriffe  -  das  Princip  chemischer  Structur  — 
scheinen  den  Ideen  und  Fonnein  ton  Co w per  (1S58)  zu  Grunde  gelegen 
zu  haben.  Sie  sind  im  Jahre  l'^  61  klarer  formolirt  worden  <8.  Butlerow: 
faniges  aber  die  chemische  Structur  der  Körper.  Zeitschr.  f.  Ghem.  1S61. 
S.  449.  —  Vorgetragen  in  der  ehem.  Sect.  der  36.  Versamml.  deutsch.  Na- 
turf.  und  Aerzte  zu  Speyer).  —  Es  erschienen  wohl  auch  vor  dieser  Zeit 
Versuche,  z.  B.  die  Formeln  einiger  Alkohole  von  der  Formel  des  Methyl- 
alkohol dnrch  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Methyl  abzuldteai  u.  s.  w. 
(vergl.  Anm.  zu  §  46);  die  Nothwendigkeit  und  Möglichkeit  einer  Beurthei- 
\Qao%  der  Bmdungsart  aller,  im  MolecOl  befindlichen  Atome,  wurden  dabei 
nicht  ericannt.  (Anm.  d.  Verf.  aur  deutsch.  UebersJ 

**}  Diese  Paragraphen  sind  im  Jahre  1863  niedeigefichriebeu  worden. 
Dar  Inhalt  derselben  ist  in  der  russiscfaen  Originalausgabe  als  gegamärtiger 
Standpimkt  etc.  bezeichnet.  (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch,  üebers.) 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


76  EntwickelungBphasen  der  theoretischen  Chemie. 

anerkannt,  und  nicht  mit  genügender  Consequenz  allgemein 
durchgeführt  worden.  Zwei  verschiedene  Hauptarten  dieser 
Anschauungen  oder  besser  —  zwei  Anschauungsweisen,  die  von 
ihren  Autoren  verschieden  betrachtet  werden,  im  Grunde  aber 
nur  durch  den  Ausdruck  verschieden  sind,*)  sind  in  den  Lehr- 
büchern von  Kolbe  und  Kekul6  geschildert**) 

Der  Letztere,  indem  er  die  Anschauungen  Gerhardt's 
EU  entwickeln,  und  sie  durch  neue  Begriffe  von  der  Va- 
lenz der  Elemente  u.  a.  zu  ergänzen  suchte,  gelangte,  beim 
Bestreben  die  typischen  Ansichten  aufrecht  zu  erhalten,  zu 
den  gemischten  Typen,  deren  Unzulänglichkeit  und  Zweck- 
losigkeit  nach  dem  oben  Gesagten  kaum  noch  weiter  bewiesen 
zu  werden  braucht  Da  Kekulö  die  rationellen  Formeln  zu 
der  Zeit  als  Verwandlungs-Formeln  betrachtete  (nicht  aber  als 
Formeln  der  Constitution  oder  chemischen  Structur).  so  hielt 
er  für  möglich,  einem  und  demselben  Körper  verschiedene  ra- 
tionelle Formeln  zu  geben.  Unter  Constitution  die  Gruppirung 
der  Atome  verstehend,  glaubte  er  sogar,  dass  das  Wiedergeben 
derselben  auf  der  Fläche  des  Papiers  unmöglich  sei.  Es  ist 
jedoch  leicht  verständlich,  dass,  wenn  es  bewiesen  wäre,  dass 
die  chemischen  Wechselbeziehungen  der  Atome  durch  ihre 
Gruppirung  im  Baume  bedingt  würde,  und  wenn  diese  Grup- 
pirung bestimmt  werden  könnte,  sich  wohl  mathematische 
Formeln  Air  sie  finden  Hessen,  so  gut  wie  sie  sich  zur  Be- 
stimmung der  Lage  eines  Punctes  im  Räume  finden. 

Zugleich  musste  Kekul6,  da  er  einmal  den  Begriff  von 
der  Valenz  der  elementaren  Atome  und  der  durch  sie  beding- 
ten Valenz  zusammengesetzter  Gruppen  eingeführt  hat,  zuge- 
ben, dass  die  rationellen  Formeln  häufig  etwas  mehr  als  nur 
die  Keactionen,  zu  denen  der  Körper  befähigt  ist,  ausdrücken. 
In  der  That  findet  man,  dass  schon  in  der  2.  Lieferung 
des  Werkes  von  Kekulä  bald  hier  bald  dort  der  Begriff  von 
der  chemischen  Beziehungsweise  gewisser  Atome  im  Molecül 
(von  der  Constitution  in,  Kolbe 's  Sinne,  —  von  der  chemi- 
schen Structur)  ziemlich  klar  ausgesprochen  ist    Diesem  Be- 


*)  Yeiigl.  Butlerow:  Ueber  die  Erkläningsweisen  der  Isomerie  (Zeit- 
schrift f.  Cbem.  1863.  S.  500).  (Aiim.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**)  Das  weiter  unten  Gesagte  bezieht  sieb  auf  die  vier  ersten  Liefe- 
rungen des  Lehr))uches  von  Kekul6  (I.  Bd.  und  die  erste  Hälfte  des 
II.  Bandes).  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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griffe  widerspricht  aber  direet  der  Gebrauch  mehrerer  Formeln 
fttr  ein  and  denselben  Stoff.  Zugleich  blieb  Eekulö  nicht 
immer  dem  Begriffe  von  der  Valenz  der  elementaren  Atome  treu, 
nnd  unter  den  rationellen  Formeln,  die  er  yerschiedenen  Kör- 
pern gab,  fanden  sich  zuweilen  solche,  die  sie  als  Verbindungen 
zweier  gesättigter  Molecüle  erscheinen  lassen.*) 

68.  Kolbe  gebrauchte  seinerseits  die  rationellen  Formeln 
als  Constitutionsformeln.  Er  war  ein  eifriger  Qegner  der  frü- 
heren Begriffe,  der  ünitartheorie  und  der  typischen  Anschau- 
ungen im  Allgemeinen,  doch  haben  Thatsachen  auch  ihn  ihre 
Macht  fühlen  lassen:  viele  der  Molecularformeln  (der  Aether, 
der  Anhydride  univalenter  Säuren  u.  a.),  die  Eolbe  lange  be- 
stritt, wurden  von  ihm  angenommen,  und  er  kam  selbst  zu 
einer  typischen  Anschauung  der  organischen  Stoffe  (s.  §  64), 
—  einer  Anschauung,  die  den  mechanischen  Typen  Dumas', 
welche  Eolbe  früher  eifrig  bestritt,  nicht  fem  war.  Die  Va- 
lenz der  Elemente,  welche  eigentlich  die  Grundidee  der  me- 
chanischen Typen  bildet,  —  die  durch  sie  bedingte  Valenz  der 
Sadicale  und  der  Begriff  von  der  Sättigung,  traten  ebenfalls 
ins  Bereich  der  theoretischen  Anschauungen  Kolbe' s,  und 
dennoch  blieb  er  den  früheren  Atomen  des  Kohlenstoffs  (C  »»6, 
0  =  8)  u.  a.,  und  der  früheren  Formel  des  Wassers  (HO  =«  9) 
treu.  Kolbe  erkannte  an,  dass  von  dem  Kohlenstoff  nie  we- 
niger als  zwei  Atome  in  organische  Verbindungen  treten,  — 
nennt  C2  «»  12  Carbonyl,  weicht  aber  noch  nicht  den  Anfor- 
derungen der  Consequenz,  wo  es  sich  um  den  Sauerstoff  und  des- 
sen Analoga  handelt  Er  setzt  das  Vorhandensein  von  Wasser 
(HO  »»  9)  in  der  Zusammensetzung  aller  Körper  voraus,  die 
nach  der  oben  angenommenen  Anschauungsweise  einen  Was- 
serrest enthalten,  und  indem  er  0  «»  8  setzt,  beraubt  er  sich, 
dem  Begriffe  von  der  Valenz  zuwider,  der  Möglichkeit  erklä- 
ren zu  können,  durch  welchen  chemischen  Zusammenhang 
dieses  Wasser  in  den  Molecttlen  zurückgehalten  wird,  oder  wo- 
durch die  beiden  Radicale  in  den  Aethern  verbunden  sind  u.  s.  w. 
Dieses  führt  Kolbe  femer  zu  einem  kaum  zu  rechtfertigenden 
B^riff  von  dem  Wasserrest  (nach  Kolbe  —  das  Sadical  Oxyl), 
den   er  als  mit  Wasserstoffhyperoxyd   identisch   oder  isomer 


*)  Veiigl.  Butl&row:  Deber  die  Erklärungsweisen  der  Isomerie. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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betrachtet  Freilich  würde  Kolbe,  wenn  er  0  —  16  setzte, 
der  Möglichkeit  beraubt  werden,  Körper  von  Eohlenoxyd  oder 
Kohlensäure  (s.  §.  64)  als  Typen  abzuleiten,  doeh  ist  es  klar, 
dass  in  den  Formeln,  die  er  diesen  Stoffen  beilegt  (C202«»28, 
GiOi  >»  44),  die  Sauerstoffatome  (0  '^  8)  nur  Affinitätsdnfaei- 
ten  repräsentiren,  und  die  Formeln  CH2  (das  hypothetische 
Methylen)  und  CH4  (Sumpfgas),  oder  die  Zeichen  C,  C^,  wären 
.eben  so  hinreichend  um  auf  dieselben,  als  auf  Typen,  ver- 
schiedene zusammengesetzte  Körper  zu  beziehen. 

Während  Kolbe  anfangs  die  Substitution  als  Thatsadie 
gezwungeh  anerkannte,  entwickelte  er  nun  selbst  diese  Idee, 
und  hingerissen,  so  zu  sagen,  durch  das  Aeussere  der  For- 
meln, Hess  er  zuweilen  die  Beurtheilung  der  Angriffspunkte 
der  Affinität  (vergl.  §  59),  die  seinen  Anschauungen  als  Aus- 
gangspunkt diente,  in  den  Hintergrund  treten.  In  der  That 
sind  die  Schlüsse,  zu  denen  ihn  die  Substitutionsformeln 
führten,  nicht  immer  durch  Versuche  bestätigt  worden.  —  Zur 
Vereinigung  der  Ansichten  von  Kekul^  und  Kolbe  wäre 
schon  hinreichend  gewesen,  dass  der  erstere  das  Princip  der 
chemischen  Structur  vollkommener  erkannt  und  allgemeiner 
angewandt,  und  dass  der  letztere  das  wahre  Sauerstoffatom 
0  =»  16  angenommen  hätte. 

Consequenter  und  mit  Bestimmtheit  führte  zu  der  Zeit 
Erlenmeyer  in  seinen  einzelnen  Aufsätzen,  die  viele,  in  theo« 
retischer  Beziehung  interessante  Fragen  betreffen,  das  Princip 
der  chemisdien  Structur  durch. 

69*  Wenn  auch  einige  von  den  übrigen  Chemikern  ihre 
theoretischen  Ansichten  in  Kürze  hie  und  da  aussprachen,  wa- 
ren diese  Ansichten  im  Grunde  mehr  oder  weniger  den  in  die- 
sem Werke  angenommenen  verwandt.  So  wies  z.  B.  Würtz, 
in  Folge  seiner  Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstoffe^» 
auf  die  Möglichkeit  hin,  ihre  Isomerie  durch  Betrachtungen, 
ähnlich  den  in  §  46  erläuterten,  zu  erklären.  Andere  Gelehrte, 
ebenfalls  ihren  Unternehmungen  zufolge,  schilderten  Ansichten, 
in  denen  sich  auch  die  Begriffe  von  der  chemischen  Struetar 
abspiegelten,  doch  wurden  diese  Begriffe  öfters  nur  unentschlosr 
sen  und  unbestimmt  formulirt.  So  drückte  z.  B.  Heintz 
Radicale  ,  welche  Wasserreste  enthalten  ,  durch  Typenfor- 
meln aus  und  nannte  sie  typische  Sadicale;  Wislicenus, 
statt    entschieden    von    dem    Vorhandensein    oxydirten   Was- 
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serstoffes  (Wasserrest)  im  Molecül  und  von  dem  S^larecharacter, 
den  der  Wasserstoff  annimmt,  wenn  der  mit  ihm  vereinigte 
Sauerstoff  sich  durch  seine  andere  Äffinilätseinheit  mit  der 
Gruppe  CO  (s.  f(  45)  yerbindet,  zu  sprechen,  sprach  von  einem 
negatwen  Aequwalenzwerth  der  Gruppe  CO,  von  der  Sättigung 
dieser  Aequivalenz  (Verwandtschaft)  im  Sinne  des  Wassertypusy 
d.  h.  —  durch  einen  Wasserrest.  Endlich  gab  und  gibt  es 
noch  jetzt  Chemiker,  wie  z.  B.  Berthelot,  welche  die  theo- 
retischen Anschauungen-  ganz  verwerfen  und  hauptsächlich  em- 
pirische Formeln  gebrauchen. 

69a.  Die  eigentliche  Bedeutung  und  die  Nothwendigkeit 
des  Princips  chemischer  Structur  wurden  im  Verlaufe  der  vier 
leteten  Jahre  mehr  und  mehr  anerkannt  und  einige  theoretische 
Folgen  desselben,  namentlich  das  wahrscheinliche  Vorhanden- 
sein dieser  oder  jener  Isomerie  betreffend,  von  verschiedenen 
Seiten  erörtert.  Sogar  die  Ausdrucke  „Structur"  (anstatt  „Con- 
stitution''), „Structurformehi"  (anstatt  „rationelle  Formeln")  ha- 
ben einiges  Bürgerrecht  in  der  Wissenschaft  erhalten.  Zugleich 
kam  man  von  der  Anwendung  der  Typen  allmälig  ab.*)  Die 
auf  das  Princip  chemischer  Structur  gegründeten  Schlüsse  wer- 
den in  den  meisten  Fällen  auch  durch  Tbatsachen  vollkommen 
gerechfertigt,  qnd  man  wird  sich  nicht  irren,  wenn  man  sagt, 
dass  dieses  Princip,  welches  schon  zu  einigen  merkwürdigen 
Thatsachen  geführt  hat,  in  nächster  Zukunft  noch  viele  neue, 
nicht  unwichtige  Entdeckungen  voraussehen  lässt.  —  Heutzutage 
kommen  bei  den  Anhängern  des  Princips  chemischer  Structur 
nur  noch  kleine  Meinungsverschiedenheiten  vor,  die  meisten- 
theils  derartig  sind,  dass  die  vorhandenen  Thatsachen  zu  ihrer 
Ausgleichung  noch  kaum  ausreichen.  So  geht  es  z.  B.  mit 
der  Annahme  der  Verschiedenartigkeit  einzelner  Affinitätsein- 
heiten polyvalenter  Atome.  Einerseits  ziehen  jetzt  einige  der 
Chemiker  (Erlenmeyer),  welche  die  obige  Annahme  für  nö- 
thig  hielten  und  sie  bis  zur  neuesten  Zeit  vertheidigten,  es  vor, 
diese  Annahme  vorläufig  bei  Seite  zu  lassen.  In  der  That  be- 
darf die  Isomerie  solcher  Körper,  deren  Molecül  nur  einen  Fall 
chemischer  Structur  zulässt,  noch  weiterer  Beweise.  Anderer- 
seits aber  scheinen  andere  Chemiker  dieser  Annahme  zu  hul- 


*)  Auch  in  den  letzten,  nach  dem  Jahrel  1^S3  erschienenen  Lieferungen 
de«  Lehrbuchs  von  Kekulö  kommen  keine  Typen  mehr  vor. 
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digen.  Wendet  man  sich  namentlich  zu  einigen  Yermuthungen 
über  die  zu  erwartenden  Isomerießllle,  welche  durch  Facta  wi- 
derlegt -werden  oder  bis  jetzt  mit  den  authentischen  Thatsachen 
nicht  übereinstimmen,  so  findet  man  wirklich,  dass  diese  Yer- 
muthungen, obgleich  ihre  Grundlagen  von  ihren  Urhebern  nicht 
vollkommen  klar  erörtert  sind,  eigentlich  auf  der  Annahme 
einer  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  polTvalenta*  Atome 
beruhen,  das  Princip  der  chemischen  Structur  aber  dabei  bei 
Seite  gelassen  ist.  Hierher  gehören  z.  B.  die  Meinung  von 
Kekulä  über  die  Existenz  von  drei  Alkoholen  CsHtCHO)*), 
die  Vermuthung  von  Kolbe  über  die  Isomerie  einiger  Ke- 
tone  etc.  Zugleich  haben  sich  aber  die  Voraussetzugen  von 
Kolbe  über  die  Isomeriefälle  bei  den  Alkoholen,  zu  deren 
Formeln  man  auf  dem  Wege  der  Substitution  gelangen  konnte, 
die  jedoch  dem  Princip  chemischer  Structur  (vergl.  §  46)  voU- 
tommen  entsprechen  —  auf  das  Brillanteste  durch  Thatsachen 
bestätigt 

Femer  sind  auch  die  Ansichten,  welche  man  über  die  Art 
der  gegenseitigen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  im  ungesättig- 
ten Molecül  hegt,  verschieden.  Einige  Chemiker  (Frankland, 
Crum-Brown  etc.)  ziehen  es  vor  zu  glauben,  dass  wirklich 
keine  freie  Affinitätseinheiten  im  Molecül  vorhanden  sein,  und 
dass  zwei  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  gehörende 
Affinitätseinheiten  sich  nicht  gegenseitig  binden  können.    So 

wird  z.  B.  nach  dieser  Ansicht  das  Molecül  qtt^I    unmöglich 

und  C2H4  muss  die  Structur  q^  |  besitzen.    Andere  dagegen, 

z.B.  Lothar  Meyer,**)  sprachen  vor  einiger  Zeit  die  Meinung 
aus,  dass  die  (schon  vor  Jahren  in  der  Originalausgabe  dieses  Wer- 
kes gemachte  J.Annahme  ungesättigter  Affinitäten  sicli  dem  Ver- 
halten der  Stoffe  viel  besser  anpasse.  Noch  andere  (H.  L.  Huf  fi 
ziehen  vor,  die  Existenz  ungesättigter  Molecüle,  z.  B.  die  der 


*)  Kekulü,  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen.  Zeitschr. 
f.  Chem.  1865.  S.  181.  Anm.  und Figurcntafel.  Vei^gl.  auch  Erlenmeyer: 
Ueber  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Glycerin.  Annal.  d  Chemie 
und  Pharm.  Bd.  CXXXIX  S.  217  Anmerk. 

(Anm.  des  Verf.  z.  deutsch.  Üebers.) 

**)  Ueber  einige  Zci  Setzungen  des  Chloräthyls.  Annal.  d.  Chem.  und 
Pharm.  CXXXIX  S.  2S5. 
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KohlenwasserstoflPe,  dadurch  zu  erklären,  daBS  in  denselben  ein 
oder  mehrere  Atome  des  Kohlenstoffs  mit  niederer,  aber  immer 
paarer  Valenz  begabt  seien  und  bei  der  Sättigung  des  Molecttls 
eine  höhere  Valenz   erhalten.    Nach   dieser  Ansicht  hat   das 

Aethylen  C2H4  die  Structur  j^g  ,  und  ein  Atom  Kohlenstoff 
ist  in  denselben  bivalent ,  das  andere  quadrivalent;  die 
QQ  und  andere  analoge  Fälle  wären  hiemach  un- 
möglich, weil  sonst  die  Kohlenstoffatome  trivalent  erscheinen 
würden.  Gegen  diese  letzte  Ansicht  sprechen  aber  Thatsachen 
(die  wirkliche,  nun  thatsächlich  bewiesene  Existenz 

|CH3  • 
eines   Bulylens  C  {CH   =  C4H8).    üeberhaupt  gehören  aber 

ICH2 
ffie  meisten  derartigen  Speculationen  noch  ins  Gebiet  der  Hy- 
pothesen, und  die  in  diesem  Werke  angenommene  Anschau- 
ungsweise scheint  insofern  den  Vorzug  zu  verdienen,  als  sie 
der  Ansicht  über  die  theoretisch-möglichen  IsomeriefäUe  einen 
weiteren  Spielraum  lässt. 

Aus  dem  in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Buches  Gesag- 
ten geht  hervor,  dass  der  chemische  Gharacter  eines  jeden,  in 
einem  zusammengesetzten  Molecttl  enthaltenen  Atoms  und  sein 
Verhalten  zu  Beagentien  in  hohem  Grade  durch  die  Natur  und 
die  Art  *der  gegenseitigen  Bindung  der  anderen  Atome,  die 
sieh  in  demselben  Molecttl  befinden,  oder,  was  dasselbe  ist, 
durch  die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Structur  des 
zusammengesetzten  Molecüls  bedingt  werde.  Zugleich  ist  ein- 
leuchtend, dass  der  chemische  Gesammtcharacter  eines  jeden 
Stoffes  selbst  sich  aus  dem  chemischen  Verhalten  seiner  ele- 
mentaren Bestandtheile  zusammensetzt.  —  Ein  Versuch,  diese 
Beziehungen  in  ihrer  gegenseitigen  Abhängigkeit  einiger  Maassen 
zu  characterisiren,  wird  am  Ende  dieses  Werkes  dargeboten. 


Bntlerow. 
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70.  Das  Eintheilen  der  Körper,  in  verschiedene  Abthei- 
lungen und  Gruppen  sowohl,  wie  das  Eitstehen  allgemeiner 
Folgerungen  und  theoretischer  Anschauungen  setzen  eine, 
zum  Urtheilen  ttber  die  nähere  oder  entferntere  Aehnlichkeit 
der  Körper  unter  einander,  genügende  vorläufige  Bekannt* 
Schaft  mit  ihren  Eigenschaften  voraus.  Daher  ist  es  natürlich, 
dass  die  Entwickelung  der  Theorien  in  der  Chemie  und  die 
allmälige  Vervollkommnung  der  chemischen  Classificationen 
gleichen  Schritt  hielten. 

So  lange  die  Bekanntschaft  mit  den  organischen  Körpern 
nur  eine  oberflächUehe  war  und  sich  hauptsächlich  auf  die 
äusseren  Eigenschaften  beschränkte,  während  die  Umwandlun- 
gen und  gegenseitigen  Beziehungen  fast  ganz  unbekannt  blie* 
ben,  konnten  die  Classificationen  der  organischen  YeTbindun- 
gen,  vom  chemischen  Standpunkte  aus  betrachtet,  keine  natür- 
lichen sein.  Man  gruppirte  damals  die  Körper  nach  ihrer  Ab- 
stammung, nach  der  Farbe,  Consistenz  u.  s.  w.,  theilte  sie  in 
flüchtige  Oele,  Harze,  Farbstoffe  u.  s.  w.  —  Eine  nähere,  wenn 
auch  noch  nicht  vollkommene  Bekanntschaft  mit  den  chemi- 
schen Eigenschaften  eines  Tbeiles  der  oi^anischen  Verbindun- 
gen führte  zur  Unterscheidung  von  Säuren,  AlkaJoiden,  indiffe- 
renten Körpern  und  Hess  die  ersten  in  flüchtige  und  nicht 
flüchtige,  die  zweiten  in  sauerstofffreie  und  sauerstofflial- 
tige,  die  dritten  in  stickstoffhaltige  und  stickstofffreie  u.  s.  w. 
theilen, 

Das  Auftauchen  theoretischer  Anschauungen  machte  es 
möglich  —  bezüglich  der  Stoffe  wenigstens,  bei  denen  diese 
Anschauungen  Verwendung  fanden  — ,  zu  mehr  wissenschaft- 
lichen  Systemen   überzugehen.     Jede  Theorie    spiegelte   sich 
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in  der  Classification  ab:  Die  Anhänger  der  Aetherintheorie 
(8.  §  51)  vereinigten  in  eine  Gruppe  den  Weingeist  mit  seinen 
Derivaten  als  Verbindungen  eines  und  desselben  Körpers,  des 
Aeiherins,  mit  verschiedenen  andern  Körpern ;  die  Anhänger  der 
Theorie  von  den  zusammengesetzten  Radicalen  stellten  die  Kör- 
per zusammen,  in  denen  sie  ein  und  dasselbe  zusammengesetzte 
Radical  voraussetzten;  die  Kerntheorie  (s.  §  52)  diente  Lau- 
rent als  Grundlage  zu  einer  ziemlich  vollständigen  Classifica- 
tion, die  von  Gmelin  in  seinem,  sich  durch  Vollstäadigkeit 
auszeichnenden  Werke  „Handbuch  der  Chemie''  angenommen  ist. 

Die  Entwickelung  des  Begriffs  von  dem  chemischen  Mo- 
lecttU  von  deigenigen  Quantitäten,  in  denen  die  Körper  im  che- 
mischen Sinne  einander  entsprechen  und  zwanglos  mit  ein- 
ander verglichen  werden  können,  verschaffte  der  Wissenschaft 
eine  festere  Grundlage  zur  Beurtheilung  der  Aebnlichkeit  der 
Körper,  nnd  die  Homologie,  auf  die  Schiel  zuerst  hingewiesen, 
ftlhrte  zu  der  sogenannten  Reihen-Classification,  zu  der  Ger- 
hardt das  Fundament  legte,  und  die  er  in  seinem  berühmten 
„Traitö  de  diimie  organique'*  vollständig  durchführte. 

71«  Indem  Gerhardt  die  physikalischen  Eigenschaften  und 
den  chemischen  Charakter  (saure,  alkalische  und  indifferente 
Beaction)  bei  der  Classification  als  untergeordnete  Kennzeichen 
betrachtete,  nahm  er  die  Metamorphosen  der  Stoffe  als  Basis 
für  dieselbe  an.  Er  stellte  die  ihrer  Entstehungsweise  nach  ver- 
wandten Körper,  die  sich  aus  einander  bilden,  zusammen,  und 
gründete  so  aus  ihnen  die  heterologen  oder  genetischen  Beihen 
(s.  §  40).  Nach  der  genetischen  Beihe  von  Körpern  mit  dem 
kleinaten  Kohlenstoffgehalt  stellte  er  genetische  Beihen  von  Kör- 
pern auf,  die  immer  mehr  und  mehr  Kohlenstoff  enthalten  und 
mit  den  Körpern  der  niederen  Reihen  homolog  (s.  §  40)  sind. 
Auf  diese  Weise  bilden  die  genetischen  Beihen,  so  zu  sagen, 
eine  allgemeine  homologe  Beihe.  Nach  den  Beihen  der  gesät- 
tigten Stoffe  beschreibt  Gerhardt  in  derselben  Ordnung  die  mit 
ersteren  isologen  ungesättigten  Körper.  Jede  genetische  Beihe 
zerfällt,  nach  der  Classification  Gerhardt 's,  wiederum  in 
Gruppen,  bestehend  aus  Körpern,  in  denen  ein  und  dasselbe 
Badical  angenommen  werden  kann,  und  aus  ihren  nächsten 
Derivaten,  z.  B.  aus  Körpern,  in  denen  der  radicalc  Was- 
serstoff durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  ist  ~  Endlieh  wer- 
den die  Körper  jeder  Gruppe  der  Beihe  nach  als  Derivate 

6* 
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der  vier  von  Gerhardt  angenommenen  Typen  (s.  §  56)  be- 
trachtet. 

Eine  solche  Gruppirung  der  Stoffe  nach  homologen,  gene- 
tischen und  isologen  ßeihen  beruht  vnrklich  auf  Thatsachen, 
auf  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Körper, 
der  wiederum  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  chemischen 
Eigenschaften  entsprechen;  sie  kann  aber  streng  genommen 
nur  auf  solche  Körper  angewandt  werden,  in  deren  Molecül  alte 
Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einander  vereinigt  sind,  und 
auch  hier  sogar  kann  ein  Körper  willkürlich  bald  an  diesen,  bald 
an  jenen  Platz  einer  genetischen  Reihe  gestellt  werden.  Es  ist 
in  der  That  natürlich,  beim  Einreihen  der  Körper  in  homologe  oder 
isologe  Reihen  im  ersteren  Falle  mit  den  einfachsten  Gliedern,  im 
letzteren  mit  den  gesättigten  Körpern,  da  diese  die  einfachsten 
chemischen  Erscheinungen  zeigen,  zu  beginnen,  die  Stelle  der  fer- 
neren Glieder  wird  dann  schon  durch  die  regelmässige  Differenz 
in  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  bedingt.  In  einer  genetischen 
Reihe  hingegen  kann  die  Zusammensetzung  der  Glieder  ebenso 
verschieden  sein ,  wie  ihr  chemisches  Verhalten.  Daher  hängt 
ein  Nähern  der  einen  und  ein  Trennen  der  andern  Glieder 
einer  genetischen  Reihe  von  der  persönlfchen  Anschauung  des 
Classificators  ab ,  und  jedenfalls  muss  für  diese  letztere  Grup- 
pirung noch  ein  neues,  von  den  Begriffen  der  Homologie  und 
Heterologie  unabhängiges  Princip  hinzugezogen  werden.    Z.  B.  : 

Chlor&thyl,  Chloräthylen,  Weingeist,  Aethylglycol 

C2H5CI  C2H4Ch  C2H5JHO)       CiH4{HO)2 

gehören  alle  zu  einer  genetischen  Reihe ,  und  können  leicht 
in  einander  übergeftihrt  werden;  von  ihnen  gleichen  sich  die 
beiden  ersten  durch  ihren  Chlorgehalt ,  die  beiden  letzten 
durch  den  Wasserrest  HO,  während  nach  dem  Kohlenstoffra- 
dical  C2H5  das  Chloräthyl  sich  dem  Weingeist  nähert,  und  das 
Chloräthylen  sich  nach  seinem  Radical  C2H4  dem  Aethylglycol 
nnschliesst.  Als  Grundlage  zur  Gruppirung  kann  hiet  sowohl 
die  eine,  als  die  andere  Aehnlichkeit  benutzt  werden:  die  er- 
stere  erfordert  einerseits  die  Zusammenstellung  der  beiden  Chlor- 
producte,  andererseits  die  der  beiden  Hydrate  [fHO/  enthalten- 
den Körper],  die  zweite  hingegen  lässt  das  Chloräthyl  dem 
Weingeist,  und  das  Chloräthylen  dem  Aethylglycol  an  die  Seite 
stellen.  Fügt  man  noch  hinzu,  dass  z.  B.  in  dem  Chloräthylen 
bei  gewissen  Reactionen  die  Gruppe  (C2H4r  und  bei  andern 
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die  Gruppe  (C2H4Ciy  dem  Aethyl  (C2H5/  eotsprechend  als  Ra- 
dieal  auftritt,  und  dass  überhaupt  der  Begriff  von  einem  ge- 
wissen, in  einem  Stoff  enthaltenen  Badicale  (vergl.  §  31)  einer 
bestimmten,  unwandelbaren  Bedeutung  entbehrt,  so  wird  es 
einleuchtend,  dass  die  von  Gerhardt  zurTheilung  der  gene- 
tischen Reihen  in  Gruppen  gewählten  Grundlagen  nicht  gane 
genUgend  sind.  Zugleich  ist  die  Unzulänglichkeit  der  Typen, 
welche  Gerhardt  zur  Theilung  der  Gruppen  benutzte,  schon 
ob^i  (8.  §  66j  dargethan  worden. 

72*  Was  die  Körper  anbelangt,  in  denen  die  unmittelbar 
mit  einander  vereinigte  Eohlenstoffatome  enthaltenden  Radicale 
durch  polyvalente  Atome  anderer  JLlemente  vereinigt  sind,  so 
können  solche  Körper  mit  gleichem  Rechte  verschiedenen  ho- 
mologen, genetischen  und  isologen  Reihen  zugezählt  werden. 
—  Z*  B.  die  Alkoholradicale  (CaH^/,  (C3H7/,  {C4H9)',  welche 
Beste  gesättigter  Molecüle  darstellen,  und  die  Radicale  (C3H5/, 
{OiBsYy  Reste  ungesättigter  Molecttle,  die  mit  einer  Affini- 
tätseinheit thätig  sein  (Univalent  erscheinen)  können,  geben  mit 
einem  Atome  Sauerstoff  CK'  folgend^  Verbindungen  (Aether) : 

3. 

C4H9I0 

C4H9/  ^' 
6. 

C2H5I  r. 

C3H7'  ^' 

9. 

Obgleich  die  Körper  1,  2  und  3  Radicale  enthalten,  die 
unter  sieh  homolog  sind,  so  differiren  ihre  empirischen  Formeln 
C4H10O,  C6H14O,  CbHisO  doch  nm  C2H4  —  2  (CH2)  und  er- 
scheinen demgemäss  als  nicht  unmittelbar  auf  einander  fol- 
gende Glieder  einer  homologen  Reihe.  Diesen  Formeln  nach 
kamn  man  sie  zu  den  genetischen  Reihen  rechnen,  welche  die 
Kohlenstoffgruppen  C4,  Ce,  Cs  enthalten,  während  sie  in  der 
Wirküehkeit  mit  den  Alkoholen  dieser  Reihen  nur  metamer  sind: 

Sfib}  ^  ^°^  C4H9(HOj  =  C4H10O 
cSii}  ^    "    CcHuCHO)  -  CeHuO 


1. 

2. 

OiHsl  0    - 
C1H5/  ^* 

C3H7I  f. 

4. 

5. 

C3H5/ ^' 

7. 

8. 

C4H»/  ^' 

C3H5I  0 
C3H7/  "' 
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cla}  ^  ^"^  CsHitCHO)  =  CsHisO. 

Ihrer  Entstehungsweise  nach  gehören  die  Aether  1,  2  und  3 
der  2.,  3.  und  4.  genetischen  Reihe  an.  Fast  dasselbe  lässt 
sich  auch  von  den  Stoffen  4  (jnd  5  sagen.  Nimmt  man  nun 
auch  wirklich  die  Entstehungsweise,  die  Zusammensetzung 
der  Radicale  als  Grundlage  zur  Einreihung  der  in  Rede  ste- 
henden Körper  in  diese  oder  jene  Reihe  an,  so  kann  auch  dann 
noch  der  Aether  6  sowohl  in  die  2.  als  in  die  3.,  der  Aether 
7  in  die  2.  und  in  die  4.,  der  Aether  9  in  die  2.  und  in 
die  7.  genetische  Reihe  gestellt  werden.  Zugleich  hat  der 
Aether  8  gleiches  Recht  auf  die  Reihe  der  gesättigten  Körper 
(nach  dem  Radical  C3H7)  wie  auf  die  der  ersteren  isologe  Reihe 
der  ungesättigten  Körper  (nach  dem  Radical  C3H5);  der  Aether  9 
kann  ebenso  gut  zu  den  ^ethylderiyaten ,  da  er  das  Radical 
(C^Hs)'  (Aethyl)  enthält,  wie  zu  den  Benzylderivaten,  da  er 
(CtHs/  (Benzyl)  enthält,  gezählt  werden. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  für  den  Stickstoff,  der  drei  und 
mehr  Radicale  zu  einem  MolecUl  vereinigen  kann,  die  bespro- 
chenen Verhältnisse  noch  weit  complicirter  sein  müssen,  und 
werden  die  Principien  der  Homologie  und  Isologie  als  einzige 
Grundlagen  der  Classification  angenommen,  so  bleibt  den  per- 
sönlichen Anschauungen  des  Classificators  ein  weiter  Spiel- 
raum. 

In  dieser  Beziehung  kann  in  der  That  der  von  Gerhardt 
vorgeschlagenen  Classification  ein  Vorwurf  gemacht  werden: 
Körper,  die  mehrere  mittelbar  mit  einander  vereinigte  Radicale 
enthalten,  müssen  häufig,  indem  sie  zu  den  Derivaten  des  einen 
dieser  Radicale  gestellt,  nothwendig  von  andern  Körpern  ent- 
fernt werden,  denen  sie  ihrer  Entstehungsweise  nach  ebenso 
nahe  sind. 

73.  Die  Nachfolger  Gerhardts  zogen  es  vor,  bei  Be- 
schreibung der  organischen  Körper  die  Glieder  jeder  homologen 
Reihe  zusammenzustellen.  Ein  solches  Zusammenstellen  wird 
durch  die  chemische  Analogie  der  Homologe  gerechtfertigt,  und 
aus  den  homologen  Reihen,  welche  eine  nach  der  andern  fol- 
gen, entsteht  dann  eine,  sozusagen  allgemeine  genetische  Reihe. 
Der  Platz  in  dieser  genetischen  Reihe  wurde  den  homologen 
Reihen  besonders  durch  die  Valenz  der  in  ihnen  enthaltenen 
Radicale  angewiesen.    Auf  die  homologen  Reihen  der  gesät- 
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tigten  KDrper  und  eisiger,  ibnen  nahestehender,  angesättigter 
Verbindungen  liess  man  gewöhnlich  Reihen  von  solchen  unge- 
sättigten Stoffen,  die  bedeutend  lüehr  .Kohlenstoff  als  Wasser- 
stoff enthalten,  folgen. 

Dieses  System  bietet  ebenfalls  viele  von  jenen  Mängeln, 
die  dem  Gerhardt' sehen  Reihensystem  eigen  sind.  Der  Be- 
griff von  der  Valenz  eines  in  einem  Körper  enthaltenen  Radi- 
eals  ist,  so  lange  die  Zusammensetzung  des  Radicals  nicht  ge* 
geben  ist,  schon  insofern  sehr  unbestimmt,  als  fast  in  jeder 
Verbindung  Radicale  von  verschiedener  Zusammensetzung  und 
Valenz  angenommen  werden  können:  je  nach  der  Art  der  Um- 
wandlung gibt  ein  und  derselbe  Körper  bald  ein  univalentes 
bald  ein  polyvalentes  Radical.  Demzufolge  reicht  das  Princip 
der  Valenz  der  Radicale  nicht  emmal  zur  natürlichen  Classi- 
fication vieler  solcher  Körper  aus,  in  denen  sich  die  Kohlen- 
stoffatome in  unmittelbarem  Zusammenhange  befinden.  Die 
persönliche  Anschauung  des  Classificators  muss  hier  abermals 
in  erster  Reihe  erscheinen.  —  Was  aber  die  aus  verschiedenen 
Radicalen,  welche  mittelbar  durch  polyvalente  Atome  verbunden 
sind,  zusammengesetzten  Molectlle  anbelangt,  so  können  sie, 
wie  in  der  Classification  Gerhardts,  mit  gleichem  Rechte 
verschiedenen  Reihen  und  Gruppen  zugezählt  werden. 

74-  Jetzt,  wo  die  Begriffe  von  den  Typen,  Radicalen  u.  a. 
auf  die  umfassenderen  Begriffe  von  der  chemischen  Structur, 
von  der  Valenz  der  Elemente  und  von  der  durch  sie  bedingten 
Complication  der  Molectlle  zurückgeführt  werden,  kann  die  von 
Gerhardt  und  Anderen  angenommene  Classification  nicht  mehr 
den  Erfordernissen  der  jetzigen  Wissenschaft  entsprechen.  Die 
von  Willkür  freien  Principien  der  früheren  Classificationen  — 
Homologie  und  Isologie  —  müssen  dem  Begriff  von  der  Com- 
plication der  Molecüle,  in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Valenz 
der  elementaren  Besfandtheile  und  von  der  chemischen  Struc- 
tur, untergeordnet  werden.  Nachdem  die  Aehnlichkeit  und  Ver- 
schiedenartigkeit der  Körper  in  allen  diesen  Beziehungen  erklärt 
worden,  wurde  die  Aufstellung  eines  bestimmten  Systems  mög- 
lich, in  welchem  die  Stelle  eines  jeden  Körpers  weniger  als 
früher  von  den  Reactionen,  auf  welche  dieser  Körper  haupt- 
sftehlicb  untersucht  worden  ist,  abhängt.  Die  Reihengruppirung, 
Ek>mologie  und  Isologie ,  indem  sie  in  aller  Strenge,  wie 
eben  gezeigt  worden,  nur  auf  Körper  mit  unmittelbar  vereinig- 
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ten  EohIen8to£Patomen  angewandt  wird,  dient  in  dieser  neuen 
Classification  nur  zur  Bildung  kleinerer  Abiheilungen,  zur 
Zusammenstellung  ähnlicher  Btoffe. 

Näheres  über  das  Reihensystem. 

Nach  dem  Reibensystem  können  die  Körper  weder  beim 
Beschreiben  derselben,  wobei  sie  nothwendig  in  einer  Linie  zu 
liegen  kommen,  noch  bei  Anordnung  in  einer  Ebene,  selbst 
nicht  einmal  bei  Yertheilung  derselben  nach  den  drei  Dimen- 
sionen des  Raumes  so  vertheilt  werden,  dass  der  Platz  eines 
jeden  allen  seinen  Analogien  entspreche. 

Ein  Beispiel  wird  am  Besten  diese  Idee  klar  machen.  Dem 
gesättigten  Kohlenwasserstoff  C^He  entsprechen  die- Homologe 
CsHs,  C4H10  u.  s.  w.,  jeder  von  ihnen  kann  Chlorproducte 
C-iHsCl,  C3H7CI,  C4H9CI,  Hydrate,  (die  einen  Wasserrest  ent- 
halten) CsHsfHO),  C3H7(HO),  C4H9(HO)  und  verschiedene  an- 
dere Derivate  geben.  —  Alle  diese  Stoffe  können  auf  der  Ebene 
in  horizontale  —  genetische,  und  verticale  —  homologe  Reiben 
vertheilt  werden: 


Kohlenwasserstoffe 

Chlorproducte 

Alkohole 

CjHe   . 

C2H5CI 

CiH5(H0).... 

'       CsHs 

CsHiCl 

CjH7(H0).... 

C4H10 

C4H9CI 

C4H9(HO).... 

CiiH2n-H 

CnHsn+iCl 

CnHjn-h(HO).. 

Hier  ist  in  der  That  ein  gewisses  Verhältoiss  zwischen 
der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  vorhanden. 

Femer  bestehen  für  diese  Stoffe  Isologe,  die  sieb  nur 
durch  einen  geringeren  Wasserstoffigehalt  auszeichnen,  und  die 
ihren  Eigenschaften  nach  in  einem  gewissen  Verhältniss  sowohl 
zu  diesen  Stoffen,  als  zu  einander  stehen.  Setzt  man  voraus, 
dass  alle  theoretisch  möglichen  Isologe  wirklieb  existiren,  so 
erhält  man  für  die  Stoffe  C4H10,  C4H9CI,  und  C4H9(HO)  foU 
gende  (horizontale)  isologe  Reihen: 
C4H10  C4H8  C4H6  C4H4  C4H2 

C4H9CI         C4H7CI         C4H5CI         C4H3CI         C4HCI 
C4H9(HO)     C4H7(HO)     C4H5(HO)     C4H8(HO)     C4H(H0) 
Die  genetischen  Reihen  laufen  jetzt  vertical,  die  homolo- 
gen aber  sind  gar  nicht  angegeben,    und  es  ist  einleuchtend, 
dass,  indem  man  die  Körper  auf  der  Ebene  vertheilt,  jedesmal 
die  Bezeichnung  einer  Art  der  Reihen  (entweder  der  homo- 
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logen,  oder  der  isologen,  oder  der  genetigehen)  wegbleiben 
mass:  in  dem  ersten  der  angeführten  Beispiele  fehlen  die  Iso* 
logen,  in  dem  zweiten  die  homologen  Beihen.  Es  ist  wohl 
kaam  nöthig  hinzuzufügen,  dass,  sobald  die  Zusammensetzung 
irgend  eines  Körpers  bekannt  ist,  es  leicht  ist  die  empirische 
Zusammensetzung  seiner  Homologe  zu  errafhen  und  a  priori 
zu  bestimmen,  mit  welchem  einfachsten  Gliede  die  homologe 
Reihe  beginnt  Für  den  Körper  C2H2O4  z.  B.  ist  ein  niedri- 
geres Homolog  unmöglich,  für  die  Körper  Co  Hg  (Benzol)  und 
C7H6O2  (Benzoesäure)  würden  die  niedrigsten,  theoretisch  mög- 
lichen Homologe  C4H2  und  C5H2O2  sein,  so  dass  in  den  gene- 
tischen Beihen  von  Körpern  mit  2  oder  3  Atomen  Kohlenstoff 
die  dem  Benzol  und  der  Benzoesäure  entsprechenden  Körper 
fehlen  werden.  —  Was  die  höchste  Grenze  der  homologen  Rei- 
hen anbelangt,  so  wird  sie  durch  die  Theorie  nicht  angewie- 
sen: a  priori  scheint  die  Gomplication  bis  ins  Unendliche  sich 
fortsetzen  zu  können.  —  Die  Zahl  der  Glieder  in  heterologen 
(genetischen)  Reihen  wird  durch  die  Mannigfaltigkeit  der  Zu- 
sammCTsetzung  bestimmt,  die  um  so  grösser  sein  kann,  je  com- 
plicirter  die  eine  Reihe  bildenden  Körper,  und  je  verschieden- 
artiger ihre  Bestandtheile  sind.  Was  die  isologen  Reihen  be- 
trifft, 60  ist  es  gewöhnlich  leicht  ihre  Länge  vorauszusehen; 
für  das  Aethylen  C2H4  z.  B.  kann  es  offenbar  nur  ein  niederes 
Cslb  und  ein  höheres  Isolog  C2H6  (die  gesättigte  Verbindung) 
geben;  für  Benzol  GeHe  ist  das  niedrigste  theoretisch  mögliche 
Isolog  C6H2  und  das  höchste  (gesättigte)  C«Hi4  u.  a.  (§  39). 
Künftige  Forschungen  müssen  entscheiden,  welche  Glieder  der 
verschiedenen  Reihen,  die  theoretisch  möglich  scheinen,  in  der 
That  existiren  (§  47).  —  Offenbar  können' die  Reihen  der  drei 
a^ähnten  Ordnungen  nur  bei  Gruppirung  der  Körper  nach 
drei  Richtungen,  d.  h.  im  Räume  beibehalten  werden,  diese 
drei  Richtungen  können  aber  nur  dann  genügen,  wenn  jeder 
Formel  nur  ein  Körper  entspricht.  Oben  (§  47)  ist  jedoch  be- 
merkt worden,  dass  z.  B.  der  Formel  C3H7(HO)  zwei  Isomere 
entsprechen,  und  dass,  ohne  Zweifel,  solche  Isomere  auch  für 
die  meisten  andern  Formeln  möglich  sind.  So  erscheint  denn 
eine  empirische  oder  verkürzte  rationelle  Formel  fast  immer 
als  Repräsentant  einer  ganzen  Gruppe  isomerer  Körper.  Zwi- 
schen dem  Grad  der  durch  eine  solche  Formel  ausgedrückten 
Gomplication  und  der  Anzahl  der  Isomere  besteht,  aller  Wahr- 
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Bcheinlichkeit  nach  ein  gewisses  Verhältniss,  so  dass  mit  der 
Complicirung  auch  die  Zahl  der  Isomere  regelmässig  und,  wie 
es  scheint,  sehr  rasch  wächst  Man  kann  sich  vorstellen,  dass 
die  Isomere  aller  Glieder  einer  homologen  Reihe  zusammen* 
genommen  Strahlen  bilden,  deren  Mittelpunkt  der  einfachste 
Körper,  welcher  keine  Isomere  hat,  ist.  Nimmt  man  an,  dass  in 
der  homologen  Beihe  der  Körper  CnHn2+iCl  die  Zahl  der 
Isomere  fttr  jedes  um  CH2  complicirtere  Glied  um  Eins  wächst, 
und  bezeichnet  man  die  Isomere  mit  ttber  denselben  geschrie- 
benen Buchstaben,  so  entstehen  folgende  Reihen: 

CsaCl 
a  b_ 

C3H7CI  C3H7CI 

a  b  c 


C4H»C1  C4H9CI  C4H9CI 


C5H11CI  C5H11CI  C5H11CI  C5H11CI 
Offenbar  würde  fttr  solche  Isomere  der  Platz  auch  dann 
nicht  ausreichen,  wenn  die  Reihen  nach  den  drei  Dimensionen 
des  Raumes  vertheilt  wttrden;  ebenso  ist  es  einleuchtend,  dass, 
wenn  man  nur  die  empirischen  Formeln  der  Stoffe  ins  Auge 
fasst,  sich  in  diesem  System  auch  nach  diagonalen  Richtungen 
bestimmte  regelmässige  Verhältnisse  in  der  Zusammensetzung 
herausstellen,  wodurch  dann  abermals  bestimmte  Reihen  von 
Körpern  entstehen. 

Ein  solches  Reihensystem  umfasst  nur  die  Stoffe,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einander  verbunden  sind, 
während  es  die  Verbindungen,  welche  indirect  vermittelst  po* 
lyvalenter  Elemente  (Sauerstoff,  Stickstoff  u.  a.)  verbundene 
Radicale  enthalten,  ausschliesst. 

GerJiardt's  Vergleich  über  das  Reihensystem, 

75.  Die  Vertheilung  der  Körper  in  dem  Reihensystem  ver*. 
gleicht  Gerhardt  mit  einem  Spiel  Karten,  welches  so  gelegt 
ist,  dass  die  allmälig  im  Werthe  steigenden  Karten  von  einer 
Farbe  unter  einander  zu  liegen  kommen  und  eine  verticale 
Reihe  bilden,  während  die  andern  Farben,  ebenso  geordnet, 
sich  neben  der  ersteren  befinden.  Die  eine  verticale  Reihe  bil- 
denden Karten  einer  Farbe,  aber  von  verschiedener  Bedeutung 
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vergleicbt  Gerhardt  mit  Reihen  von  Körpern,  die  aus  einan- 
der entstanden  sind,  aber  verschiedene  chemische  Charactere 
äussern  (mit  den  genetischen  Beihen),  und  die  Karten  von  glei- 
cher Bedeutung  aber  von  verschiedenen  Farben,  die  die  hori- 
zontalen Beihen  bilden,  hält  er  den  Reihen  von  Körpern  ent- 
sprechend, die  zwar  verschiedenen  Ursprungs ,  doch  von 
ähnlichem  chemischem  Character  sind,  den  homologen  oder 
isologen  Beihen.  —  Wenn  nun  auch  einige  Karten  in  einem 
solchen  Systeme  fehlen  sollten,  so  wird  ihr  Platz  doch  benannt 
sein,  und  Jeder  wird  sich  von  ihnen  einen  Begriff  machen  kön- 
nen, ohne  sie  gesehen  zu  haben.  Um  diesen  Vergleich  zu  ver- 
vollständigen, kann  man  annehmen,  dass  die  horizontalen  Bei- 
hen von  Karten  die  homologen  Beihen  der  Stoffe  darstellen, 
dass  auf  das  erste  Spiel,  bei  Beibehaltung  der  früheren  Ord- 
nung, noch  einige  Spiele  gelegt  sind,  die  aus  immer  kleiner 
werdenden  Karten  bestehen,  so  dass  das  oberste  Spiel  aas  den 
kleinsten  Karten  besteht.  Dann  werden  die  auf  einander  lie- 
genden Karten  von  gleicher  Farbe  und  Bedeutung  aber  von 
immer  geringer  werdender  Grösse  isologe  Beihen  darstellen, 
die  senkrecht  zu  der  durch  die  Beiben  der  ersten  beiden  Arten, 
durch  das  erste  Spiel  Karten,  gebildeten  Ebene  stehen.  Hier 
kann  man  noch  hinzufügen,  dass  aus  solchen,  nach  drei  Bich- 
tungen  auslaufenden  Beihen  einzelne  Karten  entfernt  werden 
müssen,  weil  es  besonders  in  den  isologen  Beihen  der  Körper 
Lücken  giebt,  für  welche  die  entsprechenden  Körper  nicht  nur 
noch  nicht  entdeckt  sind,  sondern  gar  nicht  bestehen  und  auch 
nicht  bestehen  können  (§  74j;  femer  entsprechen  die  meisten 
einzelnen  Karten  nicht  einem  Körper,  sondern  einer  ganzen 
Gruppe  isomerer  Körper,  Einige  auf  diese  Weise  vertheilte 
Spiele  Karten  geben  wirklich  ein  Bild  von  der  Classification 
solcher  Kohlenstoff^rerbindungen,  in  denen  die  Kohlenstoffatome 
unmittelbar  mit  einander  verbunden  sind;  soll  aber  der  Ver- 
gleich vollkommen  den  Thjatsachen  entsprechen,  so  muss  noch 
angenommen  werden,  dass  von  jeder  Karte  ein  grösserer  oder 
kleinerer  Theil  abgeschnitten  werden  kann,  und  dass  zwei, 
drei  oder  mehr  Theile  wieder  auf  irgend  eine  Art  zu  einem 
Ganzen  vereinigt  werden  können.  Die  Theile  von  verschie- 
dener Grösse  werden  dann  den  Badicalen  und  Besten  entspre- 
chen, und  da  sie  nicht  nur  von  gleichen,  sondeiii  auch  von 
sehr  verschiedenen  Karten  genommen  werden  können,  so  wer- 
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den  auch  die  aus  ihnen  zusammengesetzten  Karten  häufig  eine 
gemischte  Bedeutung  haben.  Andererseits  können  zwei  aus 
gleichen  Abschnitten  zusammengesetzte  Karten  dessen  unge- 
achtet sich  doch  durch  die  Art  der  Vereinigung  (durch  die 
Natur  der  Atome  und  Rest6,  welche  die  einfachen  Radicale  zu 
einem  Molecül  vereinigen)  von  einander  unterscheiden. 

Bedeutung  der  Reihensysteme  für  die  jetzige  Clussificatum, 

76*  Bei  der  Beschreibung  •bietet  die  Gruppirung  der  Stoffe, 
in  deren  Molecül  alle  Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einan- 
der verbunden  sind,  und  die  folglich  in  dem  erwähnten  Reihen- 
system einen  Platz  finden,  keine  weitere  Schwierigkeiten.  Aus 
diesem  System  können  die  einzelnen  Reihen  eine  nach  der 
andern  in  einer  gewissen  Ordnung  herausgehoben  und  beschrie- 
ben werden. 

Es  ist  jedenfalls  am  natürlichsten,  bei  der  Beschreibung 
diejenigen  Verbindungen  unmittelbar  auf  einander  folgen  zu 
lassen,  welche  die  grösste  Analogie  ip  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften zeigen;  ebenso  natürlich  ist  es,  die  Beschreibung 
der  einfacheren  Verbindungen  der  Beschreibung  der  com- 
plicirteren  und  verwickelte  Verhältnisse  zeigenden  vorauszu- 
schicken. Aus  diesen  Gründen  ist  es  passend ,  die  Homologen 
und  Isologen,  welche  dieselbe  chemische  Aehnlichkeit  zeigen, 
zusammenzustellen.  Es  können  also  die  Reihen  stets  so  auf 
einander  folgen:  die  homologe  Reihe  der  gesättigten  Körper, 
deren  Beschreibrung  mit  dem  einfachsten  Gliede  beginnt;  die 
homologe  Reihe  der  ungesättigten  Körper,  der  nächsten  Iso- 
logen der  Körper  der  ersten  Reihe;  die  homologen  Reihen  der 
entfernteren  Isologen,  welche  nach  ihren  empirischen  Formeln 
immer  weiter  und  weiter  von  dem  Sättigungspunct  entfernt 
erscheinen. 

Stellt  man  sich  ein  Reihensystem  vor,  welches  so  in  dem 
Räume  gelegen  ist,  dass  die  homologen  und  isologen  Reihen 
in  der  horizontalen  Ebene  rechtwinklig  zu  einander  stehen, 
während  die  heterologeu  Reihen  vertical  zu  der,  durch  die 
beiden  ersten  Arten  von  Reihen  gebildeten,  horizontalen  Ebene 
gestellt  sind,  so  wird  natürlich  eine  jede  horizontale  Schicht 
des  Systems  eine  Sammlung  von  Homologen  und  Isologen 
enthalten. 
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Wäre  es  nur  um  die  Clasgifieation  solcher  Verbindungen 
zu  thrni,  die  in  dem  Reihensystem  enthalten  sind,  so  könnte 
man  diese  Schichten  in  einer  gewissen  Ordnung,  eine  allge- 
meine heterologe  Reihe  bildend,  auf  einander  folgen  lassen. 
Es  gibt  aber  ausser  den  zum  Reihensystem  gehörigen  Stoffen 
noch  eine  Menge  von  Körpern,  die  ausserhalb  desselben  stehen« 
und  von  denen  jeder  in  der  Classification  eine  angemessene 
Stelle  finden  muss.  Hier  kommen  die  Begriffe  von  der  chemi- 
schen Structur,  von  der  Valenz  der  Elemente  und  der  hiervon 
abhängenden  Complication  der  Molecüle  zu  Hülfe. 

Allgemeine  Gründungen  der  jetzigen  Classification, 

77«  Eine  chemische  Classification  ist  nur  dann  natürlich, 
wenn  als  Hauptgrund  für  die  Zusammenstellung  der  Körper 
die  Analogie  ihrer  chemischen  Natur  dient;  diese  Natur  ist 
aber  von  der  Natur  der  Bestandtheile,  von  ihrer  Quantität  und 
von  der  chemischen  Structur  des  Molecüls  abhängig.  Ein  pe- 
dantisches Durchfuhren  dieser  Principien  könnte  freilich  unbe- 
quem vrerden,  und  es  giebt  Fälle,  wo  sie  einer  grösseren  Ein- 
fachheit und  Klarheit  geopfert  vrerden  müssen;  jedoch  bieten 
sie,  wie  es  scheint,  bei  dem  jetzigen  Standpunct  der  Wissen- 
schaft die  sicherste  Grundlage  der  Classification.  Was  die 
Katur  der  im  Molecül  enthaltenen  Elemente  anbelangt,  so 
kommt  daä  Vorhandensein  eines  von  ihnen ,  des  Kohlen- 
stoffs, da  er  in  allen  organischen  Verbindungen  enthalten  ist, 
bei  der  Classification  der  letzteren  nicht  in  Betracht.  Wenn 
nun  die  anderen  Elemente  sich  mit  Kohlenstoff  vereinigen ,  so 
drücken  sie  ihren  Verbindungen  einen  eigenthümlichen  Cha- 
racter  auf.  Diejenigen  Elemente ,  welche  einander  analog  sind, 
geben  auch  analoge  Verbindungen;  es  ist  aber  bekannt,  dass 
mit  gleicher  Valenz  gewöhnlich  auch  eine  grössere  oder  gerin- 
gere Aehnlichkeit  der  anderen  chemischen  Eigenschaften  ver- 
banden ist.  Fasst  man  auch  den  Umstand  in's  Auge,  dass 
durch  die  Valenz  der  Elemente  die  Möglichkeit  einer  gewissen 
eharacteristischen  Complication  der  Molecüle  bedingt  wird,  so 
scheint  es  gerechtfertigt,  die  Kohlenstoffverbindungen  vor  allen 
Dingen  nach  der  Valenz  der  in  ihnen  enthaltenen  änderen 
Elemente  einzutheilen. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  der  Univalenten  Elemente  kön- 
nen femer  nach  der  Natur  ihrer  Bestandtheile  in  zwei  Abthei- 
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langen  getheilt  werden»  in  Kohlenwaseerstoffe  und  in  Ha- 
loüdderivate  der  Kohlenwasserstoffe,  die  ausser  Wasserstofi 
noch  ein  Haloüd  enthalten,  oder  nur  aus  Kohlenstoff  und  einem 
Ilaloüd  bestehen.. 

Die  Quantität  der  unmittelbar  mit  einander  vereinigten 
Kohlenstoffatome  hat,  wie  Thatsachen  beweisen,  wenig  Ein- 
fiuss  auf  den  chemischen  Character  des  Körpers;  fast  dasselbe 
lässt  sich  auch  von  der  Quantität  des  direct  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigten  Wasserstoffs  sagen ;  da  aber  in  den  Kohlen- 
stoffverbindungen der  Univalenten  Elemente,  z.  B.  in  den  Koh- 
lenwasserstoffen,  alle  Kohlenstoffatome  unmittelbar  mit  einan- 
der, und  alle  Atome  des  Univalenten  Elements,  des  Wasser- 
stoffs ,  stets  direct  mit  dem  Kohlenstoff  vereinigt  sein  müssen, 
so  werden  alle  Kohlenwasserstoffe  Homologe  oder  Isologe  sein. 
Alle  finden  daher  ihren  Platz  in  dem  oben  erörterten  Beihen- 
system  und  müssen  natürlich,  da  sie  eine  von  den  Schichten 
desselben  bilden,  gerade  wie  die  Homologe  und  Isologe  über- 
haupt zusammengestellt  werden. 

Die  Quantität  des  Halol'ds  und  seine  Natur  üben  einen 
gewissen  Einfluss  auf  den  chemischen  Character  des  Stoffes 
aus.  Demzufolge  können  die  Halo'ldderivate  der  Kohlenwas- 
serstoffe nach  der  Quantität  des  Haloids  und  nach  seiner  Na- 
tur unterschieden  werden. 

Den  Halo'idverbindungen  könuen  zunächst  ihnen  entspre- 
chende Körper  zugesellt  werden,  die  statt  des  Haloids  die 
Gruppe  (NO2)'  enthalten.  In  der  That  entsprechen  diese  so- 
genannten Nitroproducte  vielfach  den  Haloldverbindungen. 

Was  die  chemische  Structur  der  Verbindungen  des  Koh- 
lenstoffs mit  Univalenten  Elementen  anbelangt,  so  sieht  man  aus 
dem  Gesagten,  dass  sie  in  allen  diesen  Verbindungen  ziemlieh 
ähnlich  sein  muss.  Nur  ist  es  möglich,  dass  die  Kohlenstoff- 
atome unter  sich  oder  die  Univalenten  Atome  bezüglich  der 
Kohlenstoffatome  verschieden  vertheilt  sind  (§§  44  und  46),  d.  h. 
es. kommen  hier  nur  Fälle  der  absoluten  Isomerie  vor.  —  Die 
Isomere  aber  sind  überhaupt  ihren  chemischen  Eigenschaften 
nach  sebr  ähnlich  und  müssen  natürlich  neben  eiiiander  ge- 
stellt werden,  daher  hat  die  chemische  Structur  für  die  wei- 
tere Eintheilung  der  Classe  der  Verbindungen  des  Kohlenstoffis 
mit  Univalenten  Elementen  wenig  Bedeutung. 

78*  lu  den  organischen  Verbindungen  der  bivalenten  Ele- 
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mente  ist  der  Kohlenstoff  gewöhnlich  durch  einen  Theil  seiner 
AffiniULt  mit  dem  biyalenten  Elemente,  durch  einen  anderen 
Theil  derselben  mit  Univalenten  Elementen,  hauptsächlich  mit 
Wasserstoff,  oder  auch  mit  Wasserstoff  und  einem  Halo'i'd  ver- 
einigt. Daher  können  neben  jede  Gruppe  der  Kohlenstoffver- 
bindungen, die  ein  bivalentes  Element  und  Wasserstoff  ent- 
halten, ebenso  wie  für  die  Kohlenwasserstoffe,  auch  noch  Ha- 
loTdproducte  und  die  sich  anschliessenden,  die  Gruppe  (NO2/ 
enthaltenden  Nitroproducte  gestellt  werden,  —  Femer  zer- 
fallen die  Kohlenstoffverbindungen  der  bivalenten  y  Elemente, 
nach  der  Natur  dieser  letzteren,  in  Unterabtheilungen,  und  eine 
jede  dieser  Unterabtheilungen  kann  weiter  nach  der  Anzahl 
der  Atome  der  bivalenten  Elemente,  nach  der  chemischen  Struc- 
tur  etc.  eingetbeilt  werden.  In  den  sauerstoffhaltigen  Verbin- 
dungen z.  B.  ist  der  Sauerstoff  entweder  mit  seiner  ganzen 
Affinitilt  an  Kohlenstoff  gebunden,  oder  er  wirkt  auf  letzteren 
nur  mit  der  Hälfte  seiner  Affiniföt,  während  die  andere  Hälfte 
derselben  durch  Wasserstoff  gesättigt  ist.  In  solchen  Verbin- 
dungen (in  den  Hydraten)  ist  also  ein  Wasserrest  (H'O"/  ent- 
halten. Zugleich  kann  das  einfache  Badical  d.  h.  eine  Gruppe, 
bestehend  aus  unmittelbar  mit  einander  vereinigten  Kohlenstoff- 
atomen, an  die  sich  Atome  anderer  Elemente  gelagert  haben, 
entweder  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  oder  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen ,  welcher  letztere 
durch  seine  beiden  Af&nitätseinheiten  an  den  Kohlenstoff  gebun- 
den ist  So  zerfallen  die  Hydrate  in  Körper  mit  einfachen 
KohlenwasseratoffrsAicsAen  oder  Alkohole,  und  in  Körper  mit 
einfachen  OxykohleRwasserstoff'  (sauerstoffhaltigen)  Badicalen 
oder  Säuren.  Die  Anzahl  der  Wasserreste  ertheilt  den  Kör- 
pern ihrerseits  bestimmte  Eigenschaften  und  führt  zur  Theilung 
der  Alkohole  und  Säuren  in  ein-,  zwei-,  dreiatomige  u.  s.  w. 
Endlich  dient  die  Quantität  des  Sauerstoffs,  der  mit  beiden 
Affinitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden  ( in  dem  einfachen 
Radical)  enthalten  ist,  als  Grundlage  fttr  die  weitere  Einthei- 
lung  der  Säurengruppe. 

Eine  andere  Abtheilung  von  Sauerstoffverbindungen,  in 
denen  der  sämmtliche  Sauerstoff  durch  seine  ganze  Affinität 
an  den  Kohlenstoff  gebunden  ist,  kann  als  Anhydride  von  den 
Hydraten  unterschieden  werden.  Das  Sauerstoffatom  kann  hier 
zwei  Univalente  Badicale   zu  einem  Molecttl  vereinigen,    und 
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wenn  eines  von  den  Badicalen  polyvalent  und  mit  mehreren 
SauerstoflFatomen  —  mit  jedem  durch  eine  Affinitätseinheit  — 
vereinigt  ist,  so  können  offenbar  Molectlle  entstehen,  die  drei 
und  mehr  durch  Sauerstoff  vereinigte  Radicale  enthalten.  So 
ist  denn  auch  hier,  wie  bei  den  Hydraten,  eine  weitere  Ein- 
theilung  möglich,  gegründet  auf  die  Quantität  Sauerstoff  und 
auf  die  Zusammensetzung  der  mit  ihm  verbundenen  Radicale. 

Wenn  endlich  einfache,  mit  Sauerstoff  vereinigte  Radicale 
polyvalent  sind,  so  wird  dadurch  die  Bildung  von  Anhydrido' 
Hydraten  ermöglicht,  welche  Uebergangsstufen  zwischen  den 
vorigen  Abtheilungen  darstellen  und  einerseits  Wasserreste, 
andrerseits  —  wie  in  den  Anhydriden,  mit  beiden  Affinitäts- 
einheiten an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoffatome  enthalten. 

79*  Die  Kohlenstoffverbindungen  der  trivalenten  Elemente 
können  ihrer  Natur  nach  in  stickstoffhaltige,  phosphorhaltige, 
arsenhaltige  u.  s.  w.  eingetheilt  werden.  Je  nachdem  das 
einfache  Radical  Kohle  und  Wasserstoff,  oder  Kohle,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthält,  zerfallen  die  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen in  Amine  und  Amide;  je  nachdem  in  dem  Radical 
ein  Halo'id  oder  ein  Wasserrest  enthalten  ist,  kann  man ' 
einerseits  Haloidproducte  der  Amine  und  Amide,  andrerseits 
Hydratamine  und  Hydratamide  unterscheiden.  Nach  der 
direct  den  Stickstoff  bindenden  Valenz  der  in  dem  Molecül 
enthaltenen  Radicale,  wodurch  eine  grössere  oder  geringere 
Anzahl  der  im  Molecttl  vorhandenen  Stickstoffatome  bedingt 
wird,  können  die  Amine  und  Amide  in  einatomige,  zweiato- 
mige (Diamine,  Diamide),  dreiatomige  (Triamine,  Triamide) 
u.  s.  w.  getheilt  werden.  Endlich  können  in  der  Abtheilung 
der  Amine  und  Amide,  je  nach  der  Quantität  der  direct  mit 
Stickstoff  vereinigten  Radicale,  und  zugleich  nach  der  Quan- 
tität des  mit  ihm  direct  vereinigten  Wasserstoffs  (Ammoniak- 
wasserstoff), primäre  —  wo  ein  Drittel  der  Stickstoffaffinität 
durch  den  Kohlenstoff  des  Radicals  und  zwei  Drittel  durch 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  secundäre  —  wo  zwei  Drittel  der 
Stickstoffaffinität  auf  Kohle  und  ein  Drittel  auf  Wasserstoff 
wirken,  tertiäre  —  wo  unmittelbar  mit  Stickstoff  vereinigter 
Wasserstoff  fehlt  —  Amine  und  Amide  unterschieden  werden. 
Femer  treten,  da  der  Stickstoff  und  seine  Analoge  in  gewissen 
Fällen  mit  fünf  Affinitätseinheiten,  wie  in  dem  Salmiak,  thätig 
sein  können ,  für  jedes  Amin  noch  die  entsprechenden  Verbin- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Classification  der  organischen  Verbindungen.  97 

dttngen  auf,  in  denen  alle  fünf  Affinitätseinheiten  des  Stick- 
stolBFs  gedättigt  sind.  Besondere  Gruppen  von  Verbindungen 
bilden  noch  die  sogenannten  Axo-  und  Z>ia;5overbindungen,  von 
denen  die  letzteren  wahrscheinlich  die  Gruppe  (NN)"  enthalten. 
Weiter  kommen  noch  die  Cyanverbindungen,  die  die  Gruppe 
(CN/  —  Cyan  enthalten  u.  s.  w. 

Die  phosphor-  und  arsenhaltigen  Verbindungen,  obgleich 
sie  in  den  meisten  Fällen  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
analog  sind,  zeigen  das  Characteristische,  dass  die  Reste  ihrer 
Molecttle  besonders  geneigt  sind,  eine  den  Metallen  analoge 
Rolle  zu  spielen  und  dadurch  ganze  Reihen  Von  Derivaten  zu 
geben,  die  den  metallischen  Verbindungen  der  anorganischen 
Chemie  entsprechen.  Auf  eine  analoge  Weise  verhalten  sich 
viele  andere  Verbindungen,  welche  verschiedene,  direct  mi 
dem  Kohlenstoff  der  Radicale  vereinigte  Metalle  und  Metalloide 
enthalten.  AUe  diese  unter  dem  Namen  metallorganische  Ver- 
bindungen bekannten  Körper  können  eine  besondere  Abthei- 
IttDg  bilden. 

80*  Dem  Gesagten  zufolge  wird  die  Classification  der 
organischen  Verbindungen,  die  auf  der  Natur  der  Bestand- 
theile,  auf  ihrer  Valenz  und  auf  der  chemischen  Structur  ge- 
grOndet  ist,  im  Wasentlichen  folgende  Form  erhalten. 

Classe  I:  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Univalenten 
Elementen. 

1.  Gruppe:  Kohlenwasserstoffe  —  CnHm.  — 

a)  gesättigte  —  Cn  H2n  +  2 . 

b)  c)  u.  8.  w.  ungesättigte,  die  sich  immer  weiter  vom  Sät- 
tigungspunct  entfernen  —  CnHan,  CnHin  —2  u-  s.  w. 

2.  Gruppe:    gesättigte  und   ungesättigte  HaloMderivate    der 

Kohlenwasserstoffe  —  CnHmClx,  CnHmBrx,  CnClm  u.  a. 

3.  Gruppe:  Nitroproducte   der  Kohlenwasserstoffe  —  CnHm 

(NOj)'x,Cn(N02/m  u.  a. 

Glosse  II:  Kohlenwasserstoffverbindungen  der  bivalenten 
oder  bivalent  wirkenden  Elemente  (Sauerstoff,  Schwefel). 

A)  Hydrate,  die  einen  Wasserrest  (HO/  oder  die  ihm  ana- 
loge Gruppe  (HS/  enthalten. 

Bvtlsrow  1 
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1.  Gruppe:    Alkohole   oder  Hydrate   der  Eohlenwasserstoff- 

radicale   ^^|^}  Ox. 

a)  einatomige    oder    Monobydrate     ^  ^h     J    ^     gesät- 
tigte und  ungesättigte, 
b),  e)  u.  8.  w.  zweiatomige  oder  Dihydrate  ^  "g™^  |   O2, 

dreiatomige  oder  Trihydrate   ^^°g™^   i  O3,  vieratomige 
und  von  höherer  Atomigkeit. 

2.  Gruppe:  Mercaptane  oder  Thio- Alkohole,   oder  Sulphhy- 

drate  der  EoblenwaBserBtoffradicale  —  Alkohole,  welehe 

P     TT 

Schwefel   statt  Sauerstoff  enthalten  —      °Hx  }  ^^ ' 

3.  Gruppe:  Haloidproducte  der  Alkohole;  z.  B-^^^^'^l  Ox. 

4.  Gruppe:  Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykohlenwasserstoff- 

radieale—  ^^J^^yiOx. 

a)  einatomige   einbasische,    gesättigte    und    ungesättigte 

(CnHmO))  f. 
H       I  "^ 

b)  zweiatomige:  1.  einbasische  (mit  0lnem  Atom  Sauer- 
stoff im  Badical)  —  ^^''^^''}  O2;  2.  zweiatomige 
zweibasische  (mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  im  Badica.1) 
_  (CnHmO,)"j  0^ 

c)  dreiatomige:  1.  einbasische;  2.  dreiatomige  zweibasische 
^"hT^J  O2;  3.  dreiatomige  dreibasische  ^'^Hr^')  ^' 

d),  e)  u.  s.  w.  vieratomige  und  von  höherer  Atomigkeit 
und  verschiedener  Basität. 

5.  Gruppe:  Thioderivate  der  Säuren. 

6.  Gruppe:  Haloid-  und  Nitroproducte  der  Säuren,  von  ver- 

schiedener Atomigkeit  und  Basicität  und  von  verschie- 
denem  Sättigungsgrade;  z.  B.  CnHm(Clode^02)z  Oy  j^^ 

B)  Anhydride,  oder  Oxyde  einfacher  Badicale,  —  Körper, 
in  denen  der  Sauerstoff  an  die  Eohlenstoffaffinität  eines 
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(z.  B.  bivalenten)  einfachen  Radieals  gebunden  ist,  oder  in 
denen  mehrere  Badieale  zu  einem  Molecül  vereinigt  sind. 

7.  Gruppe:  Anhydride  der  Alkohole  (der  KohlenwasserstoflF- 

radieale)  oder  Aether,  einfache  und  gemischte. 
a)  Aether   univalenter  Badieale,    gesättigte  und  ungesät- 

tifftp (CnHm)'i  (\    

^^         (CnHm/1  ^' 

b),  c)  u,  B.  w.,    Aether  bivalenter  Radicale  jclHm/2}  ^' 
(CnBrn/'O,  Aether  trivalenter  Badieale  u.  s.  w. 

8.  Gruppe:   Aldehyde  und   Eetone,    besondere  Oxyde  biva- 

lenter Eohlenwasserstoffradicale  (isomer  mit  den  vor- 
hergehenden), die  in  besonderer  Beziehung  zu  den 
Säuren  und  Alkoholen  stehen. 

9.  Gruppe:   Anhydride  der  Säuren,    oder  Oxyde   der  Oxy- 

kohlenwasserstoffiradicale  verschiedener  Valenz  und  Sät- 
tigung; z.  B.  [c^H^o/j  ^'  (CnHmO/'O  u.  a.  -  Hy- 
peroxyde  dieser  Badieale. 

10.  Gruppe:  Gemischte,  ein  Kohlen wasserstoflf-  und  ein  Oxy- 

kohlenwasserstoffradical  zugleich  enthaltende  Anhydride 
(zusammengesetzte  Aether)   von   verschiedener   Valenz 

11.  Gruppe:  Anhydrido-Hydrate  oder  unvollständige  Anhydride 

polyvalenter  Badieale;  z.  B.  [(c^KhO/)'}  ^-  "'  *• 

Qasse  III:  KohlenstofiVerbindungen,  welche  trivalenten  oder 
peotavalenten  Stickstoff  enthalten. 

1.  Gruppe:  Amine,  —  Verbindungen  des  Stickstoffs  mitKoh- 
lenwasserstoffradicalen.  Amine  der  gesättigten  und  un- 
gesättigten Univalenten  Badieale;  primäre  ^^°g™^'[N, 
secundäre  (CnHm)'2|  ^^  j^^^^^^  (CnHm)'3N;  ihre  fUnf- 
atomigen  Derivate,  z.  B.  (Cn Hm)'4NCl  u.  a.  —  Amine 
bivalenter  Badieale  (Diamine)  2.  B.  ^^""h^^'J  N2U.a.— 

Amine  trivalenter  Badieale  (Triamine)  u.  s.  w.;  ihre 
fttnfatomigen  Derivate. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


100  Classification  der  organischen  Verbindungen. 

2.  Gruppe:    Hydratamine,  —  Amine  der  polyvalenten  Kohlen- 

wasserstoffradicale,  die  mit  einem  Wasserrest  vereinigt- 
sind; z.  B.  l(CiiHm)"(HO)'J'fliN  u.  a. 

3.  Gruppe:   Amide  oder  Verbindungen  der  Oxykohlenwasser- 

stolBTradicale:  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Amide 
univalenter  Badicale,  gesättigte  und  ungesättigte,  z.  B. 
(CnaaO/j  jj^  (C„H.Ox)"J  'jj,    „    3.  ^  _  ^id,  p,,y. 

valenter  Badicale,  Diamide,  Triamide  u.  a. 

4.  Gruppe:  Hydratamide,  —  Amide  polyvalenter,  mit  Wasser- 

resten vereinigter  Oxykohlenwasserstoffradicale :  Amido- 
und  Aminsäuren  von  verschiedener  Sättigung. 

5.  Gruppe:    Imide ,  —  Verbindungen  bivalenter  Radicale  mit 

dem  bivalenten  Best  (NH)";  Nitrile  —  Verbindungen 
trivalenter  Badicale  mit  Stickstoff  N'". 

6.  Gruppe:  Cyanverbindungen,  —  Körper,  welche  das  Badical 

(CN/  enthalten. 

7.  Gruppe:  Azoverbindungen  —  Körper,  die  den  Stickstoff  in 

einer  besonderen,  noch  nicht  näher  bestimmten  Bin- 
dungsart enthalten. 

8.  Gruppe:    Diazoverbindungen  —   Körper,    die    die   Gruppe 

(NN/'  enthalten. 

Classe  IV:  Metallorganische  Verbindungen. 

1.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen  univalenter  (z.  B. 

Natrium)  und  bivalenter  (z.  B.  Zink  etc.)  Elemente. 

2.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen    tri-   (und  penta-) 

valenter  Elemente  (Phosphor,  Arsen,  Antimon  etc.). 

3.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen  tetravalenter  Ele- 

mente (Blei,  Zinn,  Silicium). 

4.  Gruppe:    Metallorganische  Verbindungen  vier-  (und  sechs-) 

valenter  Elemente  (Schwefel,  Selen,  Tellur). 

5.  Gruppe :     MetaUhaltige    Derivate    der    Kohlenwasserstoffe 

CnHin  —2.  , 
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Beziehungen  izw  sieben  den  physikali- 
schen und  chemischen  Eigenschaften 
der  Körper. 


AügemeiMr  Zusammetihmiy  zwischen  den  chemischen  und  physikalischen 

Eigenschaften, 

81.  £9  lässt  sieh  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  die  Zu- 
sammensetKung  der  Stoffe  und  alle  ihre  Eigenschaften,  die 
chemischen  sowohl  wie  die  physikalischen,  in  einem  innigen 
ursächlichen  Zusammenhange  stehen  (§  48).  Demzufolge  kann 
eine  vollständige  Erklärung  der  Gesetze,  welche  die  Thätig- 
keit  der  Materie,  die  Erscheinungen  derselben  regieren,  nur 
dorch  ein  allseitiges  Erforschen  aller  Eigenschaften  in  ihren 
gegenseitigen  Beziehungen  ermöglicht  werden.  Leider  ist  dieses 
Gebiet,  welches  in  Zukunft  ein  Verschmelzen  der  Chemie  mit  der 
Physik  und  ein  Unterordnen  der  allgemeinen  Folgerungen  bei- 
der Wissenschaften  unter  die  Grundgesetze  der  Mechanik  ver- 
spricht, nur  noch  wenig  bearbeitet.  Jetzt  mnss  man  sich  noch  mit 
blossen  Versuchen  einer  Annäherung  oder  gar  mit  blossen  An- 
deutungen begnügen. 

Bei  dem  jetzigen  Standpunct  der  allgemeinen  Begriffe  in 
der  Chemie  kann  man  schwerlich  der  Ansicht  beipflichten, 
welche  noch  vor  Kurzem  die  Mehrzahl  der  Gelehrten  hegte, 
dass  nämlich  nur  die  Erforschung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften zusammengesetzter  Stoffe  zur  Erklärung  der  gegen- 
seitigen Beziehungen ,  in  denen  die  Bestandtheile  dieser  Stoffe 
zu  einander  stehen,  führen  könne.  Allein  es  lässt  sich  nicht 
läugnen,  dass  das  Erforschen  der  physikalischen  Eigenschaften 
für  den  erwähnten  Zweck  von  ungemein  grossem  Werthe  ist, 
und   darum    wird  eine   kurze  Betrachtung   der  Grundregeln, 
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welche  für  die  Physik  und  die  Chemie  gleichmässig  Anwen- 
dung finden,  hier  nicht  überflüssig  erscheinen,  sie  mag  hier 
am  besten  der  Herzählung  von  Thatsachen  in  den  nächsten 
Abschnitten  voraufgehen. 

In  einigen  Fällen  sind  bestimmte  Beziehungen  zwischen 
gewissen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  nur  für 
die  Elemente  aufgefunden,  während  sie  für  die  zusammenge- 
setzten, also  auph  für  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen, 
fast  ganz  unbekannt  geblieben  sind.  Obgleich  die  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen  hier  die 
Hauptsache  bilden  müssen,  so  können  die  Elemente  doch  nicht 
mit  Stillschweigen  übergangen  werden;  bei  Erforschung  zu- 
sammengesetzter Körper  ist  alles  das,  was  die  Eigenschaften 
ihrer  Bestandtheile  betrifft,  von  Wichtigkeit. 

Aeussere  Eigenschaften  der  organischen  Körper;  ihre  Äggregatztist&nde, 

82.  Genaueres  über  die  Beziehungen  zwischen  den 
äusseren  Eigenschaften  der  Körper  und  ihrer  Zusammen- 
setzung ist  fast  ganz  unbekannt  Im  Allgemeinen  lässt  sich 
jedoch  sagen,  dass  diese  Eigenschaften  in  organischen  Körpern 
mehr  oder  weniger  ähnlich  sind,  wenn  die  Körper  chemisch 
analog  sind  und  nahezu  gleiche  Moleculargewichte  haben. 

Was  die  Aggregatzustände  .  der  Kohlenstoffverbindungen 
anbelangt,  so  sind,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  einen 
starr,  die  andern  flüssig,  die  dritten  gasförmig,  und  dieser 
Zustand  hängt  weniger  von  der  Natur  der  Bestandtheile  und 
der  chemischen  Structur,  als  von  der  Moleculargrösse  ab:  bei 
Analogie  der  beiden  ersten  Momente  tritt  mit  Yergrösserung 
des  Moleculargewichts  bei  den  Körpern  gewöhnlich  das  Be- 
streben ein  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in  den  flüssigen, 
aus  dem  flüssigen  in  den  starren  überzugehen,  so  dass  der 
gasförmige  Zustand  verhältnissmässig  selten  auftritt  und  nur 
Stoffen  von  geringer  Complication  zukommt  —  Bei  gleichem 
Gewicht  der  Molecüle  übt,  wie  es  scheint,  auch  die  Natur  ge- 
wisser Bestandtheile  einigen  Einfluss  auf  den  Aggregatzustand 
der  Stoffe  aus;  vergleicht  man  z.  B.  einen  Körper  mit  seinen 
Derivaten,  in  denen  dieses  oder  jenes  HsdoYd  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  getreten  ist,  so  wird  man,  je  nachdem  der  Was- 
serstoff durch  gasförmiges  Chlor ,  flüssiges  Brom  oder  starres 
Jod  substituirt  ist,   in  den  entstandenen  Körpern  eine  Neigung 
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bemerken,  sich  von  dem  gasfönnigen  Zustand  dem  flüssigen, 
von  dem  flüssigen  dem  starren  Zustande  zu  nähern.  Eine 
ähnliche  Erscheinung  findet  statt,  wenn  die  Natur  des  den 
Wasserstoff  substituirenden  Halotds  dieselbe  bleibt,  aber  die 
Anzahl  seiner,  in  das  Molecül  tretender  Atome  sich  vergrössert : 
mehr  Chlor  oder  Brom  enthaltende  Derivate  eines  Körpers  sind 
häufiger  starr,  als  die  Producte,  welche  eine  kleinere  Quantität 
derselben  Haloüde  enthalten.  Eine  ähnliche  Erscheinung  stellt 
sich  zuweilen  heraus  bei  Vergleichung  der  Sauerstoffverbin- 
dangen  mit  ihren  schwefelhaltigen  Analogen,  oder  der  stick- 
stoffhaltigen mit  den  analogen  phosphorhaltigen,  arsenhaltigen 
Verbindungen. 

Starre  organische  Körper  treten  häufig  in  krystallinischer 
Fonn  auf,  einige  jedoch  —  besonders  die ,  welche  sich  durch 
eine  bedeutende  Complication  ihres  Molecüls  auszeichnen  — 
werden  nur  amorph  angetroffen.  Die  Krystallformen  der  orga- 
nischen Verbindungen  sind  sehr  verschieden,  im  Allgemeinen 
kann  aber  bemerkt  werden,  dass,  ihrer  Zusammensetzung  und 
chemischen  Structur  des  Molecüls  nach,  analoge  Körper  häufig 
in  ein  und  derselben  Form  krystallisiren,  isomorph  sind. 

Bei  einigen  organischen  Körpern,  die  in  chemischer  Be- 
ziehung sehr  ähnlich,  fast  identisch  sind,  bemerkt  man  einen 
characteristischen  Unterschied,  der  in  dem  Auftreten  rechter 
und  linker  haniädrischer  Flächen  an  den  Krystallen  besteht 
Das  Vorhandensein  oder  die  Abwesenheit  dieser  Flächen  fällt 
mit  einer  besonderen  Art  optischer  Wirksamkeit  der  Körper, 
mit  ihrer  Einwirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  ( s. 
unten),  zusammen. 

Geruch  der  Kohlenstoffberbindungen, 

83*  Von  den  Beziehungen  zwischen  Geruch  und  chemi- 
schen.  Eigenschaften  der  organischen  Körper  lässt  sich  nicht 
viel  sagen.  Sogenannte  scharfe,  stechende  Gerüche  fallen  mehr 
oder  weniger  mit  der  Fähigkeit  der  Körper,  ihre  chemische 
Thätigkeit  leicht  zu  äussern,  zusammen ;  sie  kommen  gewöhn- 
lich Körpern  zu,  die,  an  und  für  sich  flüchtig,  leicht  in 
ehemische  Seaction  treten.  In  der  That  besitzen  einen  stechen- 
den Geruch  z.  B.  viele  Chloranhydride  von  Säuren,  die  sich 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  dei^  sie  in  doppelte  Zersetzung 
treten,    auszeichnen,    die    einfachsten   ungesättigten    Körper, 
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die  durch  ihr  Bestreben  zu  directen  Yereinigungen  characte- 
rigirt  sind  u.  a. 

Eine  bestimmte  Analogie  des  Geruchs  wird,  wie  es  scheint^ 
in  vielen  Fällen  durch  die  Äehnlichkeit  der  Bestandtheile  be- 
dingt: viele  Körper,  die  aus  Kohle,  Wasserstoff  und  einem 
Halold  bestehen,  riechen  ähnlich  (Chloroform,  Chloräthylen, 
Bromäthylen  u.  a.);  fast  alle  Schwefelverbindungen,  in  denen 
der  Schwefel  nicht  oxydirt  ist,  haben  einen  unangenehmen, 
starken,  lange  anhaltenden  Geruch  (Mercaptane  u.  a.).  Cha- 
racteristische  Gerüche  sind  häufig  den  Körpern  eigen,  die  aus 
Kohle,  Wasserstoff  und  Metall  bestehen.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  diejenigen  Derivate  der  letzteren  Körper,  in  denen  das 
Metall  durch  einen  Theil  seiner  Affinitäten  direct  an  Sauerstoff" 
gebunden  ist,  gerade  wie  die  oxydirten  Schwefel  enthaltenden 
Kohlenstoffverbindungen  entweder  einen  sehr  schwachen  oder 
gar  keinen  Geruch  besitzen. 

Geschmack  der  Kohlenstoffverhindungen. 

Was  den  Geschmack  der  Kohlenstoffverbindungen  anbe- 
langt, so  ist  zu  bemerken,  dass  die  Körper,  welche  sich  durch 
einen  stechenden  Geruch  auszeichnen,  häufig  auch  einen  ätzen- 
den Geschmack  besitzen.  Dieser  Zusammenhang  ist  verständ- 
lich, wenn  man  sich  beide  Eigenschaften  durch  die  chemische 
Wirksamkeit  des  Stoffes  bedingt  denkt  (s.  oben).  —  Auf  den 
Geschmack  der  Körper  scheint  die  Grösse  des  Molecttls  und  die 
Natur  der  Bestandtheile  weniger  Einfluss  zu  haben,  als  die 
Analogie  der  chemischen  Structur;  die  polyvalenten  Alkohole 
haben  im  Allgemeinen  einen  süssen,  die  Säuren  einen  mehr 
oder  weniger  sauren  Geschmack,  obgleich  die  letzteren,  indem 
sie  sich  sehr  bedeutend  durch  die  Quantität  und  zuweilen  auch 
durch  die  Natur  ihrer  Bestandtheile  unterscheiden,  nur  das  mit 
einander  gemein  haben,  dass  sie  eine  oder  mehrere  Gruppen 

COi 
Hl  ^  ^^  ihrem  Molecül  enthalten. 

Farbe  der  Kohler^toffoerhindungen. 

84*  Bei  Weitem  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbin- 
dungen ist  in  reinem  Zustande  weiss  oder  farblos.  Für  die  ge- 
färbten organischen  Körper  kann  man  in  einigen  Fällen  einen 
Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Zusammensetzung  nach- 
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weisen;  in  anderen  Fällen  bleibt  die  Abhängigkeit  der  Farbe 
Ton  der  Zusammensetzung  ein  ßäthsel. 

Wenn  in  der  Zusammensetzung  organischer  Körper  Ele- 
mente enthalten  sind,  die  gefärbte  Verbindungen  geben,  und 
wenn  hierbei  diese  Elemente  nur  mittelbar  mit  dem  Kohlen- 
stoff verbunden  sind,  so  behalten  die  entstandenen  Körper  die 
Farbe  bei,  welche  für  die  Verbindungen  des  betreffenden  Ele- 
ments characteristisch  ist;  so  geben  z.  B.  Kupfer  und  Nickel 
mit  organischen  Säuren  grttne  Salze,  Ghlorplatin  und  Cblor- 
gold  bilden  mit  chlorwasserstoffsauren  Aminen  gelbe  Doppel- 
salze. In  einigen ,  sozusagen ,  übersättigten  Verbindungen 
erscheint  das  gesättigte  Molecttl  auf  eine  besondere,  weniger 
dauerhafte  Art  mit  gewissen  anderen  Molecülen  verbunden; 
das  Hinzutreten  dieser  Molecüle  entspricht  nicht  mehr  der  be- 
stimmten Valenz,  sondern  ist  dem  Hinzuaddiren  von  Krystall- 
wasser  vergleichbar  (Aneinanderlagerung  der  Molecüle).  In 
solchen  Fällen  können  gewisse,  mit  dem  organischen  Molectil 
vereinigte  andere  Molecüle  jenen  ihre  characteristische  Farbe 
ertheilen:  solche  sind  z.  B.  die  Verbindungen  von  Jod  mit 
substituirtem  Jodammonium  (in  welchem  die  fünf  Einheiten 
der  Stickstoffaffinität  schon  gesättigt  sind)  oder  die  Verbin- 
dung von  Aethylenoxyd  mit  Brom.  Die  ersteren  zeichnen  sich 
durch  dunkle  Farbe  und  einen  besonderen  Glanz,  der  an  Jod 
erinnert,  die  letztere  durch  die  dem  Brom  eigenthümliche  gelb- 
rothe  Färbung  aus.  Auf  ähnliche  Weise  übertragen  einige 
Körper  oder  Gruppen  die  ihnen  eigenthümliche  Farbe  auf  ihre 
Verbindungen,  zuweilen  auch  dann,  wenn  diese  letzteren  als 
wahre  einzelne  Molecüle  betrachtet  werden  müssen.  Z.  B.  die 
meisten  Nitroproducte,  (Körper,  welche  die  mit  Kohlenstoff  ver- 
einigte Gruppe  (NO2)  enthalten,)  zeichnen  sich  durch  eine  mehr 
oder  weniger  intensive  gelbe  Färbung  aus,  und  zugleich  ist 
das  üntersalpetersäureanhydrid,  welches  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff in  demselben  Verhältniss  enthält,  röthlich  orangefarben 
(Laurent).  Einige  kohlenstoffreiche  complicirte  Körper  (Humus- 
stoffe) haben  eine  dunkelbraune  Farbe,  was  vielleicht  das 
Vorhandensein  von  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohle  andeutet. 
Endlich  tritt  bei  einigen  organischen  Verbindungen  eine,  zu- 
weilen sehr  intensive  Färbting  ganz  unerwartet  ein,  und  in  sol- 
chen Fällen  scheint,  bei  unserem  jetzigen  Wissen,  die  Färbung 
des  Körpers  in  gar  keinem  Zusammenhange  mit  dessen  chemi- 
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sehen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  zu  stehen;  zu- 
weilen bemerkt  man  jedoch,  dass  mit  einer  intensiven  Färbung 
die  Fähigkeit  zusammenfällt,  sich  direct  mit  Wasserstoff  zu 
vereinigen  und  in  ungefärbte  Verbindungen  überzugehen,  welche 
letztere  bei  Einwirkung  oxydirender  Körper  von  Neuem  ihren 
Wasserstoff  verlieren  können  und  dann  die  früheren  gefärbten 
Veibindungen  geben.  Stark  gefärbt  sind  auch  öfters  Körper,  in 
welchen  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe 
(NO)  angenommen  werden  kann. 

Dampf  dichte, 

85,  Das  bestimmte  Verhältniss  zwischen  dem  Molecuiar- 
gewicht  und  der  Dichte  eines  Körpers  in  Danipffonn  ist  Ge- 
genstand der  sorgfältigsten  Untersuchungen  und  Forschungen 
gewesen,  als  deren  Resultat  wir  das  Volumgesetz  zu  be- 
trachten haben.  Das  Volumgesetz  bildet  einen  der  wich- 
tigsten Anhaltspuncte  bei  der  Bestimmung  des  Molecularge- 
wichts  der  Verbindungen  und  ist  bereits  oben  (§  26)  erörtert 
worden.  Die  hier  sich  findenden  Ausnahmen  ($  "^8)  sind 
unerheblich,  und,  ohne  der  Bedeutung  des  Voluragesetzes 
Abbruch  zu  thun,  können  sie  vor  allzugrosser  Leichtgläu- 
bigkeit bei  dessen  Verwendung  warnen.  Zu  dem  oben  Ge- 
sagten muss  noch  hinzugefügt  werden ,  dass  unter  den 
Elementen  häufiger ,  als  unter  den  zusammengesetzten  Kör- 
pern Ausnahmen  von  dem  Volumgesetz  angetroffen  werden. 
Durch  Erforschung  der  Quecksilberverbindungen  gelangt  man 
zu  dem  Schluss,  dass  dieses  Metall  bivalent  und  sein  Atom 
Hg'' ~  200  ist,  durch  die  Dichte  der  Quecksüberdämpfe  stellt 
sich  das  Moleculargewicht  als  200  d.  h.  gleich  dem  Atom  her- 
aus, während  in  den  meisten  anderen  Fällen  das  Molecttl  der 
Elemente  2  Atome  enthält.  Das  von  dem  Quecksilber  Gresagte 
bezieht  sich  auch  auf  das  Cadmium.  Das  Sauerstofimolecül, 
in  seinen  chemischen  Reactionen  betrachtet,  kann  gleich  seinem 
Atom  (y «-»  16  angenommen  werden;  in  der  Tbat  stellen  eben 
diese  16  Theile  die  kleinste  Quantität  Sauerstoff  dar,  die  mit 
moleculären  Quantitäten  anderer  Stoffe  in  Reaction  tritt,  die 
Dichte  des  Sauerstoffs  jedoch  lässt  für  ihn  das  Molecül  O2  —32 
annehmen,  so  dass  in  diesem  Falle  chemische  Reactionen  und 
Volumgesetz  einander  widersprechen.  Phosphor,  dessen  Atom- 
gewicht P  «>  31,  ist  in  Dampfform  sogar  bei  sehr  hoher  Tempe- 
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ratur  62  Mal  schwerer  als  Wasserstoff,  d.  b.  zweimal  schwerer 
als  es  sich  aus  seiner  Analogie  mit  dem  Stickstoff  erwarten 
liesse;  das  Molecttl  Phosphor,  welches  dem  Volumgesetz  ent- 
spricht, ist  demnach  nicht  F2  (analog  dem  Stickstoff,  dessen 
Moleeül  ««  N2  «^  28 j  sondern  P4  -»  124,  und  ebenso  gelangen 
wir  bei  Betrachtang  der  Dampfdichte  des  Arsens  zum  Molecttl 
As 4.. —  Die  Dichte  der  Dämpfe  von  Schwefel,  dessen  Atom 
gerade  doppelt  so  gross,  wie  das  des  Sauerstoffs  ist,  bildete 
ebenfalls  lange  Zeit  eine  Ausnahme:  statt  zweimal  schwerer 
als  Sauerstoff  zu  sein,  er>vies  sich  der  Schwefeldampf  bei  einer 
Temperatur  von  circa  500 ^  sechsmal  so  schwer,  und  nur  in 
neuester  Zeit  haben  Versuche,  die  bei  einer  Temperatur  von  860** 
und  1040^  angestellt  wurden,  eine  dem  •  Volumgesetze  entspre- 
chende Zahl  gegeben.  —  Was  von  dem  Schwefel  gesagt  wor- 
den« findet  auch  bei  einigen  organischen  Verbindungen  statt: 
ihre  Dämpfe  erlangen  die  vollständige  Gasform  und  entspre- 
chen dem  Volumgesetz  erst  bei  Temperaturen,  die  bedeutend 
über  ihrem  Siedepuncte  liegen.  Ein  Beispiel  eines  solchen 
Verhaltens  liefert  die  Essigsäure. 

TJeher  das  spedfische  Gewicht  starrer  und  flüssiger  organischer 
Verbindungen. 

86*  Was  ttber  das  Verhältniss  des  specifischen  Gewichts 
starrer  und  flüssiger  Körper  zu  ihrer  Zusammensetzung  bekannt 
ist,  lässt  vermuthen,  dass  auch  hierin  allgemeine  Gesetze,  die 
aber  fast  noch  ganz  unbekannt  sind,  obwalten.  Nur  hie  und 
da  ist  das  Vorhandensein  einer  solchen  Gesetzmässigkeit  be- 
merkt worden,  und  hat  zur  Aufstellung  einiger  Kegeln  geführt, 
welche  annäherungsweise  den  Thatsachen  entsprechen.  Das 
Verhältniss  des  Moleculargewichts  der  Körper  zu  ihrem  specifi- 
schen Gewichte  (der  Quotient  aus  dem  Moleculargewicht  und 
dem  specifischen  Gewicht)  wird  das  specifische  Volum  der 
Körper  genannt,  und  eben  auf  diese  specifischen  Volumina 
beziehen  sich  die  erwähnten  Begeln.  Was  die  festen  Körper 
anbelangt,  so  gestatten  die  auf  sie  bezüglichen  Beobachtungen 
nur  den  Schluss,  dass  chemisch  analoge,  besonders  isomorphe 
Körper  häufig  nahezu  gleiches  specifisches  Volum  haben. 

Die  Vergleichung  der  specifischen  Volumina  flüssiger  Körper 
führte  zu  bestimmteren  Schlüssen.  Da  das  specifische  Volum 
offenbar  von  der  Temperatur  abhängt,  so  kann  dieser  Umstand 
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bei  Betrachtung  desselben  auf  verschiedene  Weise  in  Anschlag 
gebracht  werden.  Gewöhnlich  nimmt  man  zur  Berechnung  des 
specifischen  Volums  der  Flüssigkeiten  ihre  Dichte  bei  der  Tem- 
peratur des  Siedepunctes,  und  hält  die  Temperaturen^  bei  denen 
die  Dämpfe  gleiche  Spannung  zeigen,  für  entsprechend  (Her- 
mann Kopp).  —  Die  Resultate  der  Vergleichung  der  auf  diese 
Weise  gefundenen  specifischen  Volumina  führen  jedoch ,  wie 
oben  bemerkt,  nur  zu  annäherungsweise  richtigen  Regeln,  und 
zu  ähnlichen  Regeln  gelangt  man  auch  dann,  wenn  man  die 
specifischen  Volumina  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander 
vergleicht  (Mendelejew).  Bei  Vergleichung  der  specifischen 
Volumina  flüssiger  organischer  Stoffe  stellt  sich  heraus:  1)  dass 
isomere  und  metamere  Körper  gewöhnlich  nahezu  gleiches 
specifisches  Volum  haben;  2)  dass  in  vielen  homologen  Reihen 
eine  regelmässige  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  auch 
von  einer  regelmässigen  Veränderung  der  specifischen  Volu* 
mina  begleitet  ist,  und  dass  allgemein-chemisch  analoge  Körper, 
bei  gleicher  Differenz  in  ihrer  Zusammensetzung ,  auch  gleiche 
Differenz  ihrer  specifischen  Volume  haben;  3)  dass  Körper, 
die  durch  Substitution  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  durch  ein 
Atom  Sauerstoff,  oder  umgekehrt,  aus  einander  entstanden  ge- 
dacht werden  können,- nahezu  gleiche  specifische  Volume  be- 
sitzen, und  dass  eine  ungefähre  Uebereinstimmung  der  specifi- 
schen Volume  auch  bei  solchen  Körpern  stattfindet,  die  nach 
ihrer  Zusammensetzung  sich  so  von  einander  unterscheiden, 
dass  die  Formel  des  einen  gleich  der  Formel  des  anderen 
+  nG  —  nH2  ist  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass 
alle  diese  Regeln  hauptsächlich  nur  bei  Körpern,  deren  che- 
misches Verhalten  (und  wahrscheinlich  auch  ihre  chemische 
Structur)  mehr  oder  weniger  ähnlich  ist,  Anwendung  finden. 
Femer  ist  bemerkt  worden  (Mendelejew),  dass  bei  doppelten 
Zersetzungen  die  Summen  der  specifischen  Volume  der  reagi- 
renden  und  der  entstandenen  Körper  einander  nahe  kommen; 
dass  bei  einer  Vereinigung  das  specifische  Volum  des  ent- 
standenen Körpers  kleiner  ist,  als  die  Summe  der  specifischen 
Volume  der  reagirenden  Körper;  bei  einer  Zersetzung  findet 
das  Gegentheil  statt  (S  28).  Hieraus  ersieht  man,  dass  diese 
Begelmässigkeiten  in  dem  specifischen  Volumen  ein  ungefähres 
Vorausbestimmen  des  specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeiten 
aus   ihrer  Zusammensetzung    gestatten ,    dass  man   von   dem 
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gpecifischen  Gewicht  auf  die  Grösse  des  Molecüls  und,  wenn 
Molcculargrösse  und  specifisches  Gewicht  bekannt  sind,  auf 
die  chemischen  Analogien  eines  Stoffes  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit schliessen  kann. 

Zu  dem  Gesagten  lässt  sich  noch  hinzufügen,  dass  einige 
Chemiker,  bemüht  die  Gesetzmässigkeit  des  specifischen  Ge- 
wichts der  Körper  zu  erforschen ,  das  Gewicht  des  Wassers, 
mit  welchem  gleiche  Volumina  anderer  Körper  verglichen  wer- 
den, nicht  «=  1,  sondern  —  9  =  HO  (wo  0  -=»  8)  annahmen. 
Hierdarch  glaubten  sie  einige  Verhältnisse  klarer  und  ein- 
facher ausdrücken  zu  können.  Endlich  ist  die  Bemerkung 
Playfair's,  bezüglich  des  Verhältnisses  des  specifischen  Ge- 
wichts der  verschiedenen  Modificationen  des  KohlenstofTs  zu 
seinem  Atomgewicht  (C  »»  12)  von  Interesse:    das  specifische 

Gewicht  des  Diamants  ist  ungefähr  y"  1 2  =»  3,46 ,  das  des  Gra- 

phits  circa  Vi2^  2,29,  und  das  der  Holzkohle  nahezu  |^12  «• 
1,87. 

Beziehungen  zwischen  specifischem  Gewicht  und  chemischer  Wirkung, 

86a«  Aus  einigen  Beobachtungen  geht  ein  gewisser  Zu- 
sammenhang zwischen  dem  specifischen  Gewicht  der  Körper 
und  ihrer  chemischen  Wirkungsweise  hervor.  Einige  Gase 
z.  B.  fangen  unter  starkem  Druck  solche  Wirkungen  auszu- 
üben an,  zu  denen  sie  bei  gewöhnlicher  Condensation  unfähig 
sind:  stark  comprimirter  Wasserstoflf  reducirt  einige  Hetall- 
lösungen  (Beketoff,  Favre);  stark  comprimirte  Kohlensäure 
fällt  kohlensauren  Kalk  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kalk  (Beketoff). 

Vergleicht  man  die,  analogen  Elementen  von  gleichem 
(flüssigem  oder  starrem)  Aggregatzustande  zukommenden,  spe- 
cifischen Gewichte,  so  findet  man  in  den  meisten  Fällen,  dass 
die  specifisch  schwereren  Elemente  von  den  specifisch  leich- 
teren aus  ihren  Verbindungen  verdrängt  werden.  Dies  hängt 
vielleicht  von  dem  Umstände  ab,  dass  die  specifisch  schwereren 
Elemente,  da  der  Abstand  ihrer  Körpertheilchen  geringer  und 
daher  die  moleculare  Anziehung  derselben  grösser  ist,  dem 
bei  chemischen  Vorgängeti  stattfindenden  Auseinanderrücken  der 
Theilchen  einen  grösseren  Widerstand  leisten,  und  umgekehrt, 
in  Folge   dieser  grösseren  Anziehung  eine  grössere  Neigung 
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zeigen,  im  freien  Zustande  aufzutreten.  Zugleich  bemerkt  man 
beim  Vergleich  der  specifischen  Volume  verschiedener  Elemente 
in  ihren  Verbindungen  mit  ihren  specifischen  Volumen  im  freien 
Zustande,  dass  die  Theilchen  der  specifisch- schwereren  £le« 
mente  bei  ihrer  chemischen  Vereinigung  mehr  auseinander- 
gerückt werden  und  dadurch  also  auch  der  Vereinigung  ein 
grösserer  Widerstand  geboten  werden  kann  (Beketoff).*) 

Einfluss  der  Aequivalentgrösse  auf  die  Stabilität  der  Verbindungen. 

86K  Die  soeben  erörterten  Verhältnisse  können  durch 
gewisse  Einflüsse  modificirt  werden.  Da  die  Körper  sich  in 
ungleichen  Gewichtsmengen  (nach  aequiyalenten  Quantitäten) 
mit  einander  vereinigen,  so  erstrecken  die  oben  erwähnten 
Veränderungen  in  dem  Abstände  der  Theilchen  sich  bei  der 
Vereinigung  auf  ungleiche  Massen  der  Materie,  und  es  kann 
somit  für  einen  Körper  mit  grösserem  Aequivalent  ein  grös- 
serer Kraftaufwand  erforderlich  sein,  um  die  Theilchen  dieses 
Körpers  auseinanderzurücken  und  dieselben  während  des  Be- 
stehens der  Verbindung  in  diesem  auseinander  gerückten  Zu- 
stande zu  erhalten.  Ist  die  Aequivalentgrösse  der  verbundenen 
Elemente  sehr  verschieden,  so  kann  auch  der  erwähnte  Kraft- 
aufwand sehr  verschieden  und  die  Beständigkeit  der  Verbin- 
dung dadurch  beeinträchtigt  sein.  Demgemäss  zeigen  die  Ver- 
bindungen solcher  Elemente,  deren  Aequivalente  nahezu  gleich 
gross  sind,  öfters  eine  grössere  Beständigkeit  (Beketoff), 
und  diese  Bedingung  kann  zuweilen  die  oben  erwähnte  Bedeu- 
tung der  Dichtigkeit  gewissermassen  verdecken. 

Ausdehnung  durch  die  Wärme, 

87*  Aus  dem  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  Gesagten 
geht  hervor,  wie  wichtig  es  ist,  die  Grösse  der  Ausdehnung 

*)  GestOtzt  auf  die  Vermuthung,  dass  bei  jedem  chemischen  Vor- 
gänge die  Oberflächen  der  einwirkenden  Körper  gleich  gross  sein  müssen, 
versuchte  man  <Maamenä)  die  Regel  aufzustellen,  dass  die  Gewichte 
der  reagirenden  Körper  den  specifischen  Gewichten  derselben  proportional 
seien.  Dadurch  mflsste  die  relative  Anzahl  der  in  Reactaon  tretenden  Mo- 
lecflle  bestimmt,  und,  da  diese  Anzahl  in  den  meisten  F&llen  kein  einfa- 
ches, der*  Bildung  des  Hauptproductes  entsprechendes  Verhältniss  zeigen 
kann,  so  wflrde  dadurch ,  ausser  der  Bilduug  des  Hauptproducts ,  noch 
das  Entstehen  anderer  Producte,  die  man  gewöhnlich  secundären  Reac- 
tionen  zusclureibt,  hervorgerufen  werden.     (Anmerk.  d.  Verf.  z.  d.  Ausg.) 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


chemischen  Eigenschaften  der  Körper.  \\\ 

eines  Körpers  durch  die  Wärme  zu  kennen.  Aus  dem  Aus- 
dehnungscoefficienten  kann  man  z.  B.  auf  die  specifischen  Vo- 
lume der 'Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  schliessen.*) 
In  vollständig  gasförmigem  Zustande  dehnen  sich  alle  Körper, 
einfache  sowol  wie  zusammengesetzte,  bei  allen  Temperaturen 
gleichmässig  aus,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Ausdehnung 
der  Gase  hängt  weder  v.on  ihrer  chemischen  Natur  noch  von. 
ihrer  Zusammensetzung  ab,  sondern  ist  stets  der  Temperatur- 
erhöhung proportional.  Selbstverständlich  ist,  dass  der  Druck, 
unter  dem  die  Atisdehnung  stattfindet,  dabei  immer  derselbe 
bleiben  muss.  Versuche  haben  gezeigt^  dass  ein  gewisses 
Quantum  Gas,  wenn  der  Druck  gleich  bleibt,  sich  bei  Er- 
höhung der  Temperatur  um  1«,  um  V*2'3  *"=  0,00366  seines 
Volumens  ausdehnt,  d.  h.  dass  der  Ausdehnungscoöfficient  der 
Gase  für  einen  Grad  =-  0,00366  ist.  So  wäre  denn,  wenn  das 
Volum  einer  bestimmten  Quantität  Gas  bei  0^  und  unter  be- 
stimmtem Druck  als  Einheit  angenommen  wird ,  sein  vergrös* 
sertes  Volum  Vt  unter  demselben  Druck  bei  einer  Temperatur- 
erhöhung von  t  Graden  — 

R—  1+ 0,00366.  t. 

Es  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass,  obgleich  in  den 
gewöhnlichen  Fällen  ftlr  alle  Gase  ein  und  derselbe  Ausdeh- 
nungscoefficient  angenommen  wird,  dieses  nicht  ganz  richtig 
ist;  wenn  auch  die  Differenz  zwischen  den  Ausdehnungscoä'ffi- 
cienten  eine  sehr  geringe  ist,  so  besteht  sie  doch  selbst  für 
die  beständigen  Gase;  die  Gase  aber,  welche  in  Flttssigkeiten 
verwandelt  werden  können  (co^rcibel  sind),  haben  gewöhnlich 
einen  grösseren  Ausdehnungscoöfficienten,  als  die  beständigen 
Ckuse. 

Die  Ausdehnung  fester  und  flüssiger  Körper  ist  sowol  für 
verschiedene  Stoffe,  als  auch  für  einen  und  denselben  Stoff  bei 
verschiedenen  Temperaturen  verschieden,  so  dass  zwischen  ihr 
und  der  Zusammensetzung  der  Stoffe  bis  jetzt  noch  keine  Be- 
Kiehungen  entdeckt  werden  konnten.  Im  Allgemeinen  ist  die 
Ausdehnung  um  so  grösser,  je  höher  die  Temperatur.  Der 
Ausdehnungscoöfficient  der  Flttssigkeiten  ist  bei  Temperaturen, 


^  Bei  Temperattarmessungen  wird  das  Luftthermometer  als  Norm 
angenommen.  Die  Temperaturangaben  in  diesem  Werke  beziehen  sich  auf 
das  hondertgr&dige  Thermometer. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


112  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen  und 

die  unter  dem  Siedepunct  derselben  liegen,  kleiner  als  der 
Ausdehn ungscoefficieut  der  Gase;  bei  Temperaturen  aber,  die 
über  dem  Siedepunct  liegen,  bei  denen  der  flüssige  Körper  nur 
in  Folge  eines  erhöhten  Druckes  seinen  flüssigen  Zustand  bei- 
behält,  wächst  er  dermaassen,  dass  er  den  Ausdehnungs- 
eoefficienten  der  Gase  bei  Weitem  übersteigt  (Drion,  An- 
drej ew).  —  Auf  diese  Weise  ist  .die  Ausdehnung  solcher 
Flüssigkeiten,  die  bei  niederer  Temperatur  sieden,  —  z.  B. 
des  zur  Flüssigkeit  condensirten  Schwefligsäüreanhydrids  — 
schön  bei  einer  Temperatur  von  weniger  als*  100^  grösser  als 
die  Ausdehnung  der  Gase.  —  Da  die  Ausdehnung  der  Flüs- 
sigkeiten unregelmässig  ist,  so  kann  die  Abhängigkeit  der  Vo- 
lumina einer  und  derselben  Quantität  Flüssigkeit  bei  verschie- 
denen Temperaturen  nicht  durch  eine  so  einfache  Formel  wie 
bei  den  Gasen  gegeben  werden.  Wenn  das  Volum  einer  Flüs-  • 
sigkeit  bei  0^  als  Einheit  angenommen  wird,  so  ergibt  sich 
aus  Versuchen  folgende  Formel  als  Ausdruck  dieser  Abhän- 
gigkeit: 

R  «.  1  4-  at  +  bt2  +  ct3, 

wo  Vt  das  fragliche  Volum  bei  der  Temperatur  t,  und  a, 
b  und  c  für  verschiedene  Körper  verschiedene,  beständige 
Grössen  bedeuten.  Die  Werthe  für  a,  b  und  c  müssen  für 
jeden  Körper  durch  Versuch  bestimmt  werden. 

Temperatur  des  Schmelzens  und  Erstarrens. 

88«  Die  oben  besprochenen  Beziehungen  zwischen  dem  Ag- 
gregatzustande der  organischen  Körper  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  ihrer  Zusammensetzung  bleiben  sich  mehr  oder 
weniger  auch  bei  Veränderung  der  Temperatur  gleich.  Einige 
Körper,  wie  z.  B.  einige  Alkohole  mit  geringem  Molecularge- 
wicht  gehen  selbst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  nicht  in 
den  starren  Zustand  über,  man  kennt  sie  nur  in  flüssigem  und 
gasförmigem  Zustande;  für  andere  Körper* ist  nur  der  flüssige 
und  starre  Zustand  bekannt,  während  sie  der  Fähigkeit  in 
Dampfi^orm  überzugehen  (sich  ohne  Zersetzung-  zu  verflüch- 
tigen) entbehren;  noch  andere  Verbindungen  sind  nur  in 
starrer  Form  bekannt  und  können  weder  geschmolzen  noch 
verflüchtigt  werden;  einige  Körper  endlich  können  in  allen 
drei  Zuständen ,  im  stan-en  ,  flüssigen  und  gasförmigen, 
bestehen.    Der  Abstand  der  Temperatur  des  Schmelzens  oder 
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Erstanrens  von  dem  Siedepuncte  ist  bei  diesen  letzteren  sehr 
verschieden,  so  dass  es  unmöglich  ist,  auf  ein  bestimmtes  Yer- 
hältniss  zwischen  diesem  Abstand  und  der  Zusammensetzung 
hinzuweisen:  einige  Körper  sieden  und  erstarren  schwer,  an- 
dere gehen,  ungeachtet  ihres  niedrigen  Siedepunctes ,  verhält- 
nissmässig  leicht  in  den  starren  Zustand  über.  Bezüglich  der 
Temperatur  des  Schmelzens  und  Erstarrens  der  organischeL 
Verbindungen  ist  im  Allgemeinen  bemerkt  worden  >  dass  sie 
für  homologe  Körper  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts 
steigt  Bei  den  Isölogen  steigt,  mit  Zunahme  des  relativen 
Kohlenstoffgehalts,  der  Schmelzpunct,  wie  es  scheint,  ebenfalls. 
Hierbei  muss  bemerkt  werden,  dass  zuweilen,  und  hauptsäch- 
lieh  für  Körper  von  geringer  Complication,  schroffe  Ausnahmen 
von  der  ersteren  Begel  auftreten:  z.  B.  Ameisensäure  erstarrt 
bei  circa  7-  1^,  Essigsäure  bei  circa  +  16^,  und  Buttersäure 
unter  — 20^  —  Interessante  Verhältnisse,  bezüglich  des  Schmelz- 
ponctest  stellen  sich,  wie  es  scheint,  für  einige  wirkliche  Iso- 
mere heraus  (§  44);  nach  der  Analogie  zu  urtheilen,  muss  der 
eigentliche  Butylalkohol  erst  bei  einer  sehr  niedrigen  Tempe- 
ratur in  den  starren  Zustand  übergehen,  er  besitzt  aber  ein 
Isomer,  das  seine  kiystallinische  Form  sogar  noch  bei  einer 
Temperatur  yon  ungefähr  +  20<^  beibehält.  Eine  sehr  geringe 
Beimengung  hat  zuweilen  grossen  Einfluss  auf  die  Fähigkeit 
der  Stoffe  ihren  starren  Zustand  beizubehalten;  das  eben  ge- 
nannte Isomer  des  Butylalkohols,  sowie  das  Phenol  (Phenyl- 
alkohol),  welches  im  reinen  Zustande  noch  bei  einer  Tempe- 
ratur von  ungefähr  +  30^  in  krystallinischer  Form  verharrt, 
bleiben  noch  bei  0<^  flüssig,  wenn  sie  eine  Spur  von  Wasser 
enthalten;  auf  ähnliche  Weise  wird  die  Essigsäure  durch  eine 
geringe  Beimengung  von  Wasser  sehr  schwer  erstarrbar. 

Zu  dem  Gesagten  muss  noch  hinzugefügt  werden,  dass  in 
den  meisten  Fällen  die  Temperatur  des  Schmelzens  nicht  mit 
der  des  Erstarrens  genau  zusammenfällt,  und  dass  es  häufig 
vorkommt,  dass  ein  Körper  unter  die  Temperatur  des  Erstarrens 
abgekühlt  werden  kann,  ohne  seinen  Aggregatzustand  zu  än- 
dern: die  Temperatur  des  Wassers  kann  unter  gewissen  Um- 
ständen unter  0®  sinken,  ohne  dass  dasselbe  erstarrt,  Salzlö- 
sungen können  übersättigt  werden  u.  s.  w.  Femer  verändern 
sich  sowol  die  Temperatur  des  Schmelzens,  als  die  des  Erstar- 
rens mit  Veränderung  des  Druckes:    sie  steigt  mit  Zunahme 

Butlerow.  8 
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des  Druckes,  wenn  der  Körper  bei  seinem  Uebergange  aus 
dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  an  Volum  zunimmt  Es 
ist  aber  bekannt,  dass  es  nur  wenige  Ausnahmen  von  dieser 
letzten  Regel  gibt,  und  dass  die  auffallendste  und  wichtigste 
Ausnahme  das  Wasser  bietet.  —  Oben  ist  bereits  bemerkt 
worden,  dass  feste  und  flüssige  Körper  sich  um  so  rascher 
ausdehnen,  je  höher  die  Temperatur  steigt;  ausserdem  aber 
tritt  gewöhnlich  beim  Uebergange  fester  Körper  in  den  flüs- 
sigen Zustand  eine  bedeutende  Volumvergrösserung  ein. 

Temperatur  des  Siedens. 

89*  Die  Abhängigkeit  des  Siedepunctes  der  Körper  von 
ihrer  Zusammensetzung  bietet  ziemlich  bestimmte  Begehnäs- 
sigkeiten  dar,  aber  auch  hier  ist  noch  kein  allgemeines  Gesetz 
aufgefunden.  Qewöhnlich  bestimmt  man  den  Siedepunct  bei 
einem  Druck  von  760  mm.,  es  ist  aber  kein  Grund  vorhanden 
zu  glauben,  dass  dieser,  sogenannte  normale,  Druck  eben'd^r- 
jenige  sei,  bei  ddln  das  Gesetz,  durch  welches  die  Abhängige 
keit  des  Siedepunctes  von  der  Zusammensetzung  regiert  wird, 
am  deutlichsten  hervortrete,  —  und  dass  verschiedene  Stoffe 
gerade  dann ,  wenn  sie  unter  diesem  Drucke  sieden ,  sich  in 
analogen,  entsprechenden  Zuständen  befinden.  Ferner  haben 
Versuche  gezeigt,  dass  der  Siedepunct,  sowie  der  Schmelz- 
punct  von  Nebenumständen,  von  moleculären  Einflüssen  der- 
jenigen Körper,  die  mit  dem  kochenden  Stoffe  in  Berührung 
kommen,  abhängen.  Manche  Flüssigkeiten  können  sogar  in 
gewöhnlichen  Gefässen  auf  eine  höhere  Temperatur  gebracht 
werden,  als  erforderlich  ist,  damit  ihre  Dämpfe  den  gewöhn- 
lichen atmosphärischen  Druck  überwältigen;  in  solchen  Fällen 
bewirkt  gewöhnlich  eine  Erschütterung,  das  PlineinfUbren  eines 
festen  Körpers  oder  hauptsächlich  einer  Luftblase  in  die  Flüs- 
sigkeit plötzlich  eine  reichliche  Abscheidung  von  Dämpfen. 
Einige  flüssige  oder  geschmolzene  Stoffe  können,  wenn  sie 
von  allen  Seiten  von  anderen  Flüssigkeiten  umgeben  sind, 
ohne  zu  erstarren,  bedeutend  unter  ihren  Erstarrungspunct  ab- 
gekühlt, oder,  ohne  in's  Sieden  zu  gerathen,  über  ihren  Siede- 
punct hinaus  erwärmt  werden.    (Dufour). 

Durch  Vergleichung  der  Siedepuncte  verschiedener  orga- 
nischer Stoffe  kommt  man  zu  dem  Schluss,  dass  einfachere 
Stoffe  leichter  kochen;  bei  analogen  Gliedern  einer  homologen 
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Bdbe  steigt  der  Siedepunct  meistentheils  bei  Vergrösserung 
des  MolecUls  um  CH2  um  12<^,  15^,  19^  oder  ungefähr  soviel. 
Diese  Differenz  ist  gewöhnlich  für  jede  Reihe  constant.  Die 
Natur  der  Bestandtheile  und  ihre  relative  Menge  üben  eben- 
falls einen  bestimmten  Einfluss  auf  den  Siedepunct  aus:  im 
Allgemeinen  ist  bemerkt  v^orden ,  dass  Sler  Siedepunct  mit 
Zunahme  der  Quantität  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  wenn  die 
Quantität  der  übrigen  Bestandtheile  dieselbe  bleibt,  steigt,  wäh- 
rend er  mit  Zunahme  an  Wasserstoff  fällt.  Analoge  Elemente 
üben,  wenn  sie  einander  vertreten,  auf  den  Siedepunct  einen 
bestimmten  Einfluss  aus:  z.  B.  die  Chlorttre  sieden  leichter,  als 
die  Bromüre,  die  Bromüre  leichter,  als  die  Jodtire.  Die  che- 
mische Structur  übt  ebenfalls  einen  Einfluss  auf  den  Siede- 
punct aus:  Metamere  und  Isomere  sieden  nicht  selten  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen.  Körper,  die  gleiche  Anzahl  Kohlen- 
stoffatome enthalten,  sieden  schwerer,  wenn  alle  diese  Atome 
unmittelbar  mit  einander  vereinigt,*)  und  leichter,  wenn  sie 
mittelst  polyvalenter  Atome  anderer  Elemente  verbunden  sind. 

Ueberhaupt,  vergleicht  man  analoge  Körper,  so  entspre- 
chen gleichen  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  oder 
in  der  chemischen  Structur  gleiche  Differenzen  zwischen  den 
Siedepuncten.  Offenbar  findet  diese  letzte  Begel  häufig,  z.  B. 
bei  Beurtheilnng  der  Moleculargrösse  etc.,  eine  sehr  wichtige 
practiscbe  Verwendung.  —  Ebenfalls  muss  bemerkt  werden, 
dass  auch  hier  eine  Begel,  ähnlich  der,  welche  oben  bezüglich 
der  specifischen  Volume  ausgesprochen  wurde,  annäherungsweise 
richtig  ist:  bei  doppelten  Zersetzungen  ist  die  Jßumme  der 
Siedepuncte  der  reagirenden  Körper  nahezu  gleich  der  Summe 
der  Siedepuncte  der  entstandenen  Körper. 

Die  Eegeln  gelten  jedoch  nicht  für  alle  organischen  Stoffe; 
z.  B.  tritt  in  der  homologen  Reihe  der  wenigen  bis  jetzt  be- 


*)  Bei  dieser  unmittelbaren  Vereinigung  der  Kohlenstoffatome  übt  die 
chemische  Structur  des  Molecüls  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Sie- 
depunct aus:  von  isomeren  Molecülen  haben  gewöhnlich  diejenigen  einen 
niedrigeren  Siedepunct,  in  denen  mehr  Kohlenstotfatome  mit  einer  grösseren 

rCH, 

Qaautit&t  Wasserstoff  uomittelbar  ynreinigt  sind;  z.  B.  <q^^    ist  weniger 

Ich' 

flüssig  als  CH(CH5)3 .  —       (Aam.  d,  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 

8* 
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l^annten  (vielleicht  unter  einander  nicht  ganz  analogen)  biva- 
lenten Alkohole  (Glykole)  bei  Vergrösserung  des  Molecttls  nm 
CH2  für  den  Siedepunct  nicht  nur  ^eine  Erhöhung,  sondern 
sogar  eine  Erniedrigung  ein,  die  zuweilen  5^  zuweilen  7^  und 
8^  beträgt.  Wenn  solche  Ausnahmen  jetzt  auch  nur  selten 
sind,  so  ist  es  leicffi;  möglich,  dass  dies  den  unzulänglichen 
Beobachtungen  ttber  die  Körper  von  höherer  Atomigkeit  zuzu- 
schreiben ist.  Auf  alle  Fälle  weisen  sie  genugsam  darauf  hin, 
wie  wenig  die  bis  jetzt  gefundenen  Begelmässigkeiten  einem 
wahren  Gesetze  gleichen. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit,  in  practischer  Beziehung, 
verdient  ebenfalls  dier  Umstand,  dass  einige  Gemenge  durch 
Destillation  nicht  geschieden  werden  und  zuweilen  sogar  einen 
Constanten  Siedepunct  zeigen  können:  ein  Gemenge  von  einem 
Molecttl  Bromäthylen  (C2H4Br2)  mit  einem  Holectil  Brompro- 
pylen  hat  einen  constanten  Siedepunct,  der  zwischen  den  Siede- 
puncten  beider  Körper  liegt  (Bauer);  ein  Gemenge  von  Wein- 
geist mit  Schwefelkohlenstoff,  welches  8  ^!o  des  letzteren  ent- 
hält, geht  bei  der  Destillation  ttber,  ohne  sich  zu  trennen,  wird 
aber  eine  grössere  Quantität  Schwefelkohlenstoff  mit  wenig 
Alkohol  gemischt  und  dann  destillirt,  so  geht,  trotzdem  daös 
der  Siedepunct  des  Schwefelkohlenstoffs  bedeutend  niedriger 
liegt,  als  der  des  Alkohols,  dieser  letztere  vollständig  über, 
ehe  die  ganze  Quantität  Flüssigkeit  überdestiUirt  ist;  auf  diese 
•Weise  bleibt  von  einem  gewissen  Momente  an  reiner  Schwefel 
kohlenstoff  zurück  (Berthelot);  aus  einem  Gemenge  von 
Aethylamin,!  Diäthylamin  und  Triäthylarain  geht  das  dritte,  am 
wenigsten  flüchtige,  bei  der  DestiUation  zuerst  über,  wenn  seine 
Quantität. nicht  sehr  vorwiegend  ist  (C.  Lea).  *) 


*)  Die  relativen  Mengen  der  bei  der  DestiUation  eines  Gemisches 
übergehenden  Flüssigkeiten  hängen  von  ihrem  Gewichtsverhältniss  in  der 
Mischung,  von  ihrer  gegenseitigen  molecularen  Wirkung. und  der  Tension 
und  Dichte  ihrer  Dämpfe  bei  der  stattfindenden  Siedetemperatur  ab.  Zieht 
man  nur  die  beiden  letzteren  Momente  in  Betracht,  so  wäre  die  Quan- 
tität der  übergehenden  Flüssigkeit  durch  das  Product  aus  deren  Dampf- 
tension und  Dampf  dichte  gegeben.  Da  bei  organischen  Körpern  einer  grös- 
seren Dampfdichte  meistentheüs  eine  kleinere  Dampftension  entspricht ,  so 
muss  öfters  ihre  Scheidung  vermittelst  fractionirter  DestUlation  dadurch 
oifenbar  erschwert  werden.    iWanklyn,  Berthelot). 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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WärmecapacUät, 
90*    Ausser  den  beständigen  Gasen  (s.  den  folgenden  §) 
erfordern  gleiche  Gewichtsmengen  anderer  Körper  zu  ihrer  Tem- 
peraturerhöhung um  ein  und  dieselbe  Anzahl  von  Graden  ver- 
schiedene Quantitäten  Wärme.    Als  Elinheit  nimmt  man  die- 
jenige Quantität  Wärme  an,    welche,  erforderlich  ist,  um  die 
Temperatur  einer  Gewichtseinheit  Wasser  um  1®  zu  erhöhen, 
und  vergleicht  mit  ihr  die  Wärmemengen,  welche  die  Tempe- 
ratur derselben  Gewichtseinheit  andei'er  Körper  um  1^  erhöht; 
diese  letzteren  Wärmemengen   nennt   man  spedfische  Wärme 
oder  Warmecapacität  der  Körper.    Nimmt  man  zu  diesem  Ver- 
gleich nicht  gleiche  Gewichtsmengen  der  Körper,  sondern  die 
molecularen  Quantitäten  der  zusammengesetzten  Körper,    die 
moleculare  Warmecapacität,   so  äussern  sich   hierbei   gewisse 
Regelmässigkeiten.    So  ist  bemerkt  worden,    dass    für  orga- 
nische Körper  von  analoger  Zusammensetzung  die  moleculare 
Warmecapacität  mit  der  Gewichtszunahme  des  chemischen  Mo- 
-lecttls  im  Allgemeinen  wächst,  dass  bei  doppelten  Zersetzun- 
gen die  Summe  der  molecularen  Wärmecapacitäten  der  reagi- 
renden  Körper  nahezu  der  der  entstandenenen  Körper  gleich  ist. 
Weit  wichtiger  sind  die  Schlüsse,   zu  denen  die  Beobach- 
tungen über  die  Warmecapacität  der  Elemente  in  ihren  Atom- 
quantitäten geführt  haben.    Die  Warmecapacität  des  Atomge- 
wichts oder,  wie  man  sie  zu  nennen  pflegt.  Atomwarme  wird 
offenbar  durch  das  Product   aus    dem  Atomgewicht  und  der 
Warmecapacität   der   Gewichtseinheit    ausgedrückt.    Versuche 
haben  gezeigt,   dass  die  Warmecapacität  der  Atome  der  mei- 
sten Elemente    in  starrem  Zustande  ungefähr  dieselbe   (circa 
6,4)  bleibt    Früher  glaubte  man,    dass   die   Atome    einiger 
dieser  Elemente  eine  halb  so  grosse  Warmecapacität  besitzen, 
jetzt  aber  sind  für  viele  von  ihnen  auch  chemische  Thatsachen 
bekannt,  die  eine  Verdoppelung  ihrer  Atomgewichte  noth wen- 
dig   machen,    d.  h.  zu  Gunsten    der  Polyvalenz  dieser   Ele- 
mente sprechen.    Auf  diese  Weise  ist   ihre  Atomwärme  der 
oben  erwähnten  Zahl  entsprechend  geworden,  und  man  kann 
die  Bestimmung  der  Warmecapacität  als  wichtiges  Hilfsmittel 
zur  Beurtheilung   der  wahren  Atomgrösse  der  Elemente  an- 
sehen.   Die  Verdoppelung  vieler  Atome,    indem    sie    den    in 
der  organischen  Chemie   aufgefundenen    Theorien    auch    bei 
den   mineralischen  Körpern  Eingang  verschaffte,  unterstützte 
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die  Ueberzeugung,  dass  die  Gesetze  der  chemischen  Erschei- 
nungen sowol  für  die  organischen,  wie  für  die  mineralischen 
Stoffe  dieselben  sind.*) 

90a«  Die  Grösse  der  Atomwärme  --=»  6,4  ist,  obgleich  für  die 
meisten,  so  doch  nicht  für  alle  Elemente  gültig.  Folgende 
Elemente  besitzen  im  starren  Zustande  nach  H.  Kopp  eine 
kleinere  Atomwärme:  Schwefel  und  Phosphor  (circa  5,4),  Fluor 
(circa  5),  Sauerstoff  (circa  4),  Silicium  (circa  3,8),  Bor  (circa 
2,7),  Wasserstoff  (circa  2,3),  Kohlenstoff  (circa  1,8).  —  Natür- 
lich sind  diese  Atomwärmen  nicht  alle  direct  bestimmt  wor- 
den; es  kann  aber  als  eine  ziemlich  allgemeine  Segel  ange- 
nommen werden  (H.  Kopp),  dass  die  Atomwärmen  (richtiger 
Molecnlarwärmen)  zusammengesetzter  Körper  gleich  der  Summe 
der  Wärmeeapacitäten  der  in  dem  Molecttl  enthaltenen  Atome 
sind,  und  demnach  können  die  Atomwärmen  der  Elemente  aus 
der  Molecularwärme  ihrer  starren  Verbindungen  auch  dann  be- 
rechnet werden,  wenn  das  Element  selbst  im  starren  Zustande 
unbekannt  ist.  Es  ist  z.  B.  in  der  That  gefunden  worden, 
dass  die  für  starres  Wasser  aus  den  Verbindungen  berechnete 
Molecularwärme  der  durch  Versuch  für  Eis  gefundenen  ent- 
spricht. 

Die  chemische  Structur  übt  auf  die  Grösse  der  Molecular- 
wärme keinen  Einfluss,  diese  hängt  nur  von  der  empirischen 
Zusammensetzung  ab,  und  sogar  die  analogen  Verbindungen 
besitzen  yerschiedene  Molecnlarwärmen,  sobald  die  Zahl  der 
in  ihnen  enthaltenen  Elementaratome  yerschieden  ist. 

Latente  Wärme, 

91*  Die  Wärmecapacität  steht  in  einem  bestimmten  Var- 
hältniss  zu  der,  durch  Temperaturveränderung  hervorgerufenen 
Veränderung  des  Volums  eines  Körpers,  Da  wo  diese  Volum- 
veränderuug  bedeutend  ist,  wie  z.  B.  bei  gasförmigen  Körpern, 
ändert  sich  die  Wärmecapacität  beträchtlich,  je  nachdem  das  Gas 
sieh  bei  der  Temperaturerhöhung  frei  ausdehnt,  oder  in  dem 


*)  £s  muss  bemerkt  werden ,  dass  die  Wärmecapacit&t  dar  Stoffe  im 
Allgemeinen  mit  Zonahme  der  Temperatur  wächst,  und  dass  vielleicht  die 
erwähnten  R^elmässigkeiten  deutlicher  hervortreten  würden,  wenn  bekannt 
wäre,  welche  Temperaturen  bei  Bestimmung  der  Wärmecapacität  verschie- 
dener Stoffe  als  einander  entsprechend  betrachtet  weifden  massen. 
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frflhereH  Volum  zurückgehalten  wird,  oder  —  wie  man  ^u 
sa^en  pflegt  —  ob  es  sich  unter  constantem  Druck  oder  bei 
eomtmntem  Volum  befindet  Bei  letzterer  Bedingung  iet  die 
Wärmecapacität  kleiner,  und  die  Differenz  dieser  beiden  Wäime- 
capacitäten  ist  diejenige  Wärmemenge,  welche  bei  der  ersteren 
Bedingung  zur  Vergrosserung  des  Volums  verwandt  wird,  ohne 
eine  Erhöhung  der  Temperatur  zu  verursadien;  dies  ist  die 
latente  Wärme  der  Ausdehnung,  ♦)  Dieser  Begriff  wird  voll- 
ständig durch  die  mechanische  Wärmetheorie  erklärt  (s.  An* 
merkung):  beim  Erwärmen  bei  constantem  Volum  wird  die 
Arbeit  erspart ,  die  sich  beim  Erwärmen  unter  constantem 
Druck  durch  Ausdehnung  kund  gibt  und  äussere  Arbeit  ge- 
nannt wird.  Bei  Erwärmung  der  Gase  unter  constantem 
Druck  wird  ein  Theil  der  Wärme  zu  derjenigen  Veränderung 
in  dem  Znstande  des  Körpers,  welche  sich  durch  Temperatur- 
erhöhung äussert,  verwandt,  während  ein  anderer  Theil  die 
äussere  Arbeit  ausübt.  Die  latente  Wärme  der  Ausdehnung 
ist  offenbair  nichts  anderes,    als  der  Uebergang  eines  Thcils 


♦)  Die  Grösse  der  Leistung  einer  Kraft  wird  durch  die  Arbeit,  welche 
diese  Kraft  hervorbringt,  be&timmt,  und  da  eine  Arbeit  stets  mit  der 
Hebung  emer  gewissen  Last  auf  eine  bestimmte  Höhe  verglichen  werden 
kann,  so  nimmt  man  als  Einjieit  der  Arbeit  gewöhnlich  ein  Kilogrammo- 
meter,  d,  h.  die  Hebung  einer  Last  von  1  Kilogramm  auf  die  Höhe  von 
l  Meter,  an.  Wenn  eine  gewisse  Kraftwirkung,  z.  B.  das  Fallen  einer 
bestimmten  Last  ¥on  einer  bestimmten  Höhe  dazu  verwandt  wird,  um  dne 
andere  Last  zu  heben,  so  ist  bekanntlich  der  Krafkeffect  scheinbar '  U,^ 
immer  kleiner,  als  die  vollbrachte  Arbeit;  in  der  That  aber  entstehen  in 
allen  ähnlichen  Fällen,  ausser  dem  sichtbaren  mechanischen  Krafteffect, 
der  direcf  gemessen  werden  kann ,  noch  Wärme  und  Electricität,  d.  h.  ein 
TUieil  der  Arbeit  geht  in  eine  neue  Form  über,  die  sich  nicht  als  Bewegung 
des  Körpers  im  Boome  äussert ,  sondern  ohne  Zweifel  eine  besondere  Ait 
von  Bewegung  der  Materie  im  Innern  der  Masse  des  Körpers  darstellt.  So 
wird  die  Arbeit  nur  modificirt,  geht  aber  nie  verloren,  was  als  Gesetz  der 
Erhöhung  der  Kräfte  bezeichnet  wird.  Durch  directe  Versuche  ist  nach- 
gewiesen, dass  da,  wo  425  Einheiten  (Kilogrammometer)  Arbeit  auf  keinen 
andern  als  den  tliennischen  ££fect  verwandt  werden,  eine  Wärmeeinheit  (Ca- 
lorie)  d.  h.  eine  solche  Wärmemenge,  welche  die  Temperatur  einer  Ge- 
wichtseinheit (in  dem  vorhegenden  Falle  eines  Kilogramms^  Wasser  um  1  ^ 
erhöhen  kann,  entsteht.  Dieses  beständige  Verhältniss  heisst  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent ;  die  Anschauung  der  Wärme  als  Kraft,  mit  ihren 
Folgen,  bfldet  die  mechanische  Wärmetheorie  (s.  Verdet,  Exposö  de  la 
Üi^orie  m^canique  de  la  chaleor;  Tyndall,  Wärme  als  Bewegung.). 
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der  Arbeit  aus  der  thermischen  Form  in  eine  andere.  —  Beim 
Erwärmen  von  Körpern,  deren  Moleettle  eine  gewisse  Cohftsion 
äussern,  geht  ein  Theil  der  Wärme  noch  in  sogenannte  innere 
Arbeit   über  und  bringt  allmälig  den  Körper  dem  vollstän- 
digen Gaszustande  näher,  bei  welchem  die  Cohäsion  — «  0  ist 
—  Wenn  der  Zustand  der  beständigen  Gase  auch  nicht  voll- 
kommen  einem   solchen  ideellen  Gasznstande   entspricht,   so 
kommt  er  ihm  doch  sehr  nahe,  und  die  innere  Arbeit  kann  für 
sie  als  nicht  bestehend  angenommen  werden.    Daher  ist  es  ver- 
ständlich, dass  beim  Erwärmen  ein  und  derselben  Quantität  Gas 
bis  zu  einer  und  derselben  Temperatur,  einmal — unter  gleichblei- 
bendem Druck,  das  andere  Mal  —  bei  gleichbleibendem  Volum, 
in  dem  letzteren  Falle  die  ganze  Quantität  Wärme,  welche  im 
ersteren  die  äussere  Arbeit  verttbte,  erspart  wird.    Diese  Ar- 
beit kann  aber  gemessen  werden,  und  daim  muss,  wenn  sie  in 
Einheiten  der  Kraftwirküng  und  die  ersparte  Wärme  in  Wärme- 
einheiten ausgedrückt  wird,  sich  zwischen  beiden  Zahlen  ein 
Verhältniss  herausstellen,  welches  dem  mechanischen  Wärme* 
äquivalent  entspricht.    Solche  Bestimmungen  sind  in  der  That 
gemacht  worden   und  haben   für   diese   Aequivalente    Zahlen 
gegeben,   die  mit   denen  durch  directe  Versuche  bestimmten 
übereinstimmen.  —  Interessant   sind   auch  die  Schlüsse,   zu 
denen  die  mechanische  Wärmetheorie  führt,    wenn  der  Aus- 
dehnungscoöfficient  der  Gase  für  1<^  mit,    wie   oben  gezeigt 
wurde,   V^?»  ii^  Rechnung  gebracht  wird.    Jedes  Gas  übt  bei 
einer  bestimmten  Temperatur   einen   bestimmten  Druck   aus, 
und  kann  als  Träger  einer  Kraft,    die   sich  der  Temperatur 
proportional  verändert,    betrachtet  werden:    die  Kraft  wächst 
und  der  Druck  steigt  für  jeden  Grad  um  Va^a.  —  Daher  wird, 
bei  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  —  273  <^,  die  Kraft 
-a-  0  sein,    und  das  Gas  wird  nun  keinen  Druck  mehr  aus* 
üben,  wird  kein  Bestreben  sich  auszudehnen  zeigen  (Verdet). 
—  Die  Temperatur  —  273  <^  heisst  der  absolute  NuUpunct  der 
Temperatur. 

Noch  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  d^  Schluss  über 
die  Abwesenheit  einer  innem  Arbeit  im  Allgemeinen  nur  an- 
näherungsweise richtig  ist,  er  kommt  aber  bei  den  beständigen 
Gasen  der  Wirklichkeit  sehr  nahe,  während  bei  Gasen,  die  in 
Flüssigkeiten  übergeführt  werden  können,  bedeutende  Abwei- 
chungen auftreten. 
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92*  In  nicht  gasförmigen  Körpern  besteht  zwischen  den 
Theilcfaen  des  Körpers  Cohäsion,  eine  Abhängigkeit,  der  zu- 
folge die  Theilchen  entweder  in  bestimmter  gegenseitiger  Lage 
erhalten  werden  (in  festen  Körpern),  oder,  indem  sie  sich  mehr 
oder  weniger  frei  um  einander  bewegen,  doch  einen  gewissen 
Widerstand  beim  Trennen  äussern  (in  tropfbaren  Flüssigkeiten). 
Um  diese  Abhängigkeit  der  Theilchen  zu  überwinden,  ist  eine 
gewisse  innere  Arbeit,  eine  gewisse  Quantität  Wärme,  erforder- 
lich. So  gehen  beim  Erwärmen  die  Körper  aus  dem  starren 
Zustande  in  den  .flüssigen  —  sie  schmelzen ,  aus  dem  flüssigen 
in  den  gasförmigen  —  sie  verdampfen  —  über,  wobei  eine  ge- 
wisse Menge  Arbeit,  die  den  Stoffmolecülen  mitgetheilt  worden, 
ihre  thermische  Form  verliert,  und  zur  latenten  Wärme  des 
SekmelaenSy  oder  zur  latenten  Wärme  des  Verdampjens  wird. 
Zwischen  der  ersteren  und  der  Zusammensetzung  der  Körper 
rind  bis  jetzt  noch  keine  Beziehungen  bekannt;  was  die  zweite 
anbelangt,  so  existiren  einige  Angaben,  die  auf  Zunahme  der- 
selben mit  dem  Steigen  des  Siedepuncts  hinweisen.  Offenbar 
muss  für  flüssige  und  feste  Körper  ebensogut  wie  für  Gase 
eine  latente  Wärme  der  Ausdehnung  (eine  Wärme,  die  in 
äassere  Kraftwirkdng  übergeht)  bestehen«  Beobachtungen 
über  diesen  Gegenstand  fehlen  aber  noch  gänzlich. 

Der  Begriff  von  der  Wärmecapacität  kann ,  wie  aus  dem 
Gresa^ten  hervorgeht,  nur  mit  Hilfe  des  Begriffs  von  der  me- 
chanischen Bedeutung  der  Wärme  vollständig  klar  werden. 
Während  die  Wärme,  welche  auf  einen  sich  frei  ausdehnenden, 
vollständig  gasförmigen -Körper  wirkt,  theils  zur  äusseren  Ar- 
beit, theils  zur  Temperaturerhöhung  verwandt  wird,  äussert  die 
auf  feste  und  flüssige  Körper  (die  sich  ebenfalls  frei  ausdehnen, 
wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist)  wirkende  Wärme  eine  drei- 
fache Thätigkeit:  äussere  Arbeit,  Temperaturerhöhung  und 
innere  Arbeit  Wenn  man  nun  auch  die  erste  ausser  Acht 
lässt,  so  ist  dessen  ungeachtet  in  dem  Begriff  von  der  Wärme- 
capacität der  Körper  der  Begriff  von  der  Wärmemenge,  die  zur 
Verrichtung  zweier  Functionen  —  Temperaturerhöhung  und 
innere  Arbeit  —  erforderlich  ist,  enthalten.  Das  Yerhältniss 
zwischen  der  Quantität  Wärme,  welche  in  innere  Arbeit  über- 
geht, und  zwischen  der  Natur  der  Körper  ist  im  Allgemeinen 
unbekannt;  es  bestehen  aber  Gründe  für  die  Voraussetzung,  dass 
die  zur  Temperaturerhöhung  verwandte  Wärmemenge  für  gleiche 
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Gewichtemengen  aller  Körper  gleich  ist.  Ziehen  wir  diesen 
letzteren  Umstand  und  die  Gleichheit  der  Wärmecapaeitäten  der 
meisten  starren  Elemente  (s.  $.  90)  in  Betracht,  so  gelangen 
wir  zu  dem  SchUiss,  dass  die  innere  Arbeit,  welche  in  diesen 
Elementen  bei  Erw^ärniung  bis  zu  einer  und  derselben  Tem- 
peratur vorgeht,  um  so  kleiner  ist»  je  grösser  das  Atomgewicht 
dieser  Elemente  ist 

Thermische  Erscheinungen  bei  chemischen  Eeactianen. 

93a^*)  Von  besonderem  Interesse  und.  Wichtigkeit  sind 
die  thermischen  Erscheinungen,  welche  >^hrend  der  chemischen 
Veränderungen  der  Körper  stattfinden:  bei  fast  jeder  chemischen 
Wechselwirkung  wird  Wärme  entw^er  entwickelt  oder  ge- 
bunden. Zum  Messen  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Re- 
action  zwischen  bestimmten,  in  gewissen  Gewichtseinheiten  aus- 
gedrückten Quantitäten  yon  Körpern  gebunden  oder  entwickelt 
wird,  nimmt  man  diejenige  Wärmequantität  als  Einheit  (Calorie) 
au,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Temperatur  derselben  Ge- 
wichtseinheit Wasser  um  i<^  zu  erhöhen,  lieber  diesen  Gegen- 
stand sind  ziemlich  >iele  Versuche  angestellt  worden,  doch 
können  die  erhaltenen  Resultate  nur  als  annäherungsweise 
richtig  betrachtet  werden,  da  diese  Untersuchungen  mit  vielen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ^ind,  und  die  Ergebnisse  Correctionen 
erfordern,  zu  denen  häufig  die  nöthigen  Data  fehlen.  Ofifen- 
bar  kann  sich  mehr  oder  weniger  Wärme  äussern ,  als,  durch 
die  ßeaction  erzeugt  wird;  dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  die  Wärme- 
capacität  des  entstandenen  Productes  grösser  oder  kleiner  als 
die  Wärmecapacität  der  reagirenden  Körper  ist,  oder  überhaupt 
dann,  wenn  der  bei  der  Reaction  entstandene  Körper  zum  Ver- 
harren in  dem,  ihm  bei  obwaltender  Temperatur,  Druck  etc. 
eigenen  Zustande,  weniger  ober  mehr  Wärme  erfordert,  als  die 
reagirenden  Körper  bedurften ;  wenn  zwei  in  Lösung  befindliche 
Körpersich  vereinigen  und  die  entstandene  Verbindung  im  starren 
Zustande  sich  ausscheidet,  so  tritt  zu  der  durch  die  Reaction 
hervorgebrachten  Wärmemenge  noch  die  Wärme,  welche  in  der 
Lösung,  die  Körper  im  flüssigen  Zustande  erhaltend,  gebunden 
war;  wenn  die  Verbindung  ein  kleineres  Volum  einnimmt,  als 


*)  S§d3^  ^^^  ^^^y  ^-^^  und  ^^^  nehmen  hier  den  Platz  von  $§93  und 
94  der  rassischen  Ausgabe  ein,  welche  gänzlich  umgearbeitet  worden  siud. 
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ihre  Bestandtheile  Yor  der  Vereinigung  einnahmen,  so  addirt 
sich  die  durch  Contraction  hervorgebrachte  Wärme  zu  der, 
welche  durch  die  Vereinigung  selbst  entstanden  ist.  Vergrössert 
sich  dagegen  das  Volum,  oder  findet  bei  der  Vereinigung  ein 
üebergang  aus  dem  starren  in  den  flüssigen  Zustand  oder  eine 
andere  ähnliche  Veränderung  statt,  so  wird  ein  Theil  der  durch 
die  Eeaetion  erzeugten  Wärme  zur  Volumvergrösserung  oder 
zur  Veränderung  des  Aggregatzustandes  verwendet  u.  s.  w.  Da 
die  eben  genannten  Bedingungen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
rerschieden  sein  können,  so  kann  offenbar  das  thermische  6e- 
sammtresultat  eines  und  desselben  chemischen  Vorganges  je 
nach  der  Temperatur  verschieden  sein.  Diese  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  fällt  aber  w^,  wenn  die  reagirenden  so 
gut,  wie  die  entstehenden  Körper  einen  vollkommenen  Gaszu- 
stand besitzen.  Hier  tritt  keine  Aenderung  des  Aggregat- 
zttstandes  ein  und  zugleich  kann  angenommen  werden,  dass  die 
Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Temperatur  ge-. 
wisser  Qaanititäten  vollständiger  Gase  um  eine  gleiche  Anzahl 
Grade  zu  erhöhen,  stets  dieselbe  bleibt,  gleichviel  ob  diese  Gas- 
quantitäten unverbunden,  oder  zu  einem  zusammengesetzten, 
vollständig  gasförmigen  Körper  vereinigt  sind.  Demgemäss  wäre 
da,  wo  die  reagirenden  und  entstehenden  Körper  vollständige 
Gase  sind,  das  thermische  Reactionsresultat  von  der  Temperatur 
unabhängig  (Berthelot). 

Wo  man  die  Wärmecapacität,  die  Schmelzwärme  und  die 
Verdampfungswärme  der  Körper  kennt,  können  in  vielen  Fällen 
diese  von  der  Temperatur  unabhängigen  und  streng  mit  einander 
vergleichbaren  thermischen  ßeactioosresultate  berechnet  werden. 

94a*  Vom  Standpunkte  der  chemischen  Wärraetheorie  und 
des  Prindps  der  Erhaltung  der  Kräfte  aus  betrachtet,  ftihren 
die  thermischen  Erscheinungen,  von  denen  chemische  Umwand- 
lungen begleitet  werden,  zu  einigen  interessanten  Betrachtungen. 
Ein  zur  Vereinigung  befähigter  Körper  kann  als  eine  bestimmte 
und,  bei  beständiger  Temperatur,  beständige  Quantität  innerer 
Arbeit  enthaltend  gedacht  werden.  Wenn  dieser  Körper  chemisch 
zu  wirken  beginnt,  so  ändert  sich  in  ihm  die  Quantität  der 
inneren  Arbeit  und  erscheint  in  thermischer  Form.  Nimmt  sie 
*b,  so  scheidet  sich  Wärme  aus  (exothermische  ßeaction, 
Berthelot),  nimmt  sie  hingegen  atu  (endothermische  Reaction, 
Berthelot),  so  wird  Wärme  absorbirt.    Eine  solche  Anschau- 
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ungsweise,  indem  sie  die  Wirkungen  der  Affinität  sowohl  wie 
der  Wärme  auf  mechanische  Ursachen,  auf  gewisse  Aen- 
derungen  im  Bewegungszustande  zurückführt,  setzt  eine  Aequi- 
Valenz  zwischen  den  Erscheinungen  beider  Art  voraus  und  be- 
rechtigt zu  dem,  den  Gnindprineipien  der  Mechanik  entsprechen- 
den Schluss,  dass,  wenn  ein  gewisse  Aenderungen  erleidendes 
Körpersystem  in  ein  neues  Körpersystem  übergeht,  ohne  dabei 
äussere  mechanische  Wirkungen  zu  vollbringen,  die  dabei  er- 
zeugte, aber  absorbirte  Wärmemenge  nur  von  dem  Anfangs- 
und Endzustände  des  Körpersystems  abhängt,  und  stets  die- 
selbe bleibt,  von  welcher  Art  und  Reihenfolge  auch  die 
Zwischenzustände  sein  mögen  (Berthelot).  Diesem  Grund- 
principe  entsprechen  die  Ergebnisse  der  Beobachtungen,  welche 
in  derThat  bestätigen,  dass  die  Wärmeerscheinungen,  welche  die 
Bildung  eines  zusammengesetzten  Körpers  begleiten,  gleich  und 
entgegengesetzt  denen  sind,  die  bei  seiner  Zersetzung  statt- 
finden; die  Bildung  des  zusammengesetzten  Körpers  mag  plötz- 
lich geschehen,  oder  ihr  mag  die  Bildung  weniger  complicirter 
Körper,  die  erst  später  zu  einer  zusammengesetzten  Verbin- 
dung zusammentreten,  vorausgehen  —  stets  ist  die  Quantität 
der  frei  werdenden  oder  absorbirten  Wärme  dieselbe. 

Mit  Hilfe  des  erörterten  Princips  lässt  sich  eine  gegenseitige 
Abhängigkeit  der  Wärmemengen,  welche  bei  verschiedenen^ 
zwischen  denselben  Körpern  stattfindenden  chemischen  Vor- 
gängen entwickelt  oder  absorbirt  werden,  erkennen.  Wenn 
z.  B.  der  Körper  A  sich  mit  dem  Körper  B  vereinigt  und  dabei 
eine  (negative  oder  positive)  thermische  Erscheinung  x  statt- 
findet; wenn  ferner  die  entstandene  Verbindung  AB  ihren  Be- 
standtheil  A  einem  dritten  Körper  C  abtritt,  indem  die  Verbindung 
AG  entsteht,  wobei  der  Körper  B  frei  und  eine  (positive  oder 
negative)  thermische  Wirkung  y  vollbracht  wird ,  so  ist-,  wenn 
man  mit  z  die  bei  directer  Vereinigung  von  A  mit  C  statt- 
findende thermische  Erscheinung  bezeichet 

x  +  y  — z 

Sind  also  zwei  Grössen  dieser  Gleichung  bekannt,  so  kann 
die  dritte  berechnet  werden.  Auf  diese  Weise  kann  man  auch 
aus  den,  bei  Verbrennung  eines  zusammengesetzten  Körpers 
und  bei  der  dessen  Bestandtheile  frei  werdenden  Wärmemengen 
die  thermische  Erscheinung  berechnen,  welche  der  Bildung 
dieses  zusammengesetzten  Körpers  entspricht.  Hierbei  ist  natür- 
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lieb  den  oben  (S  93a.)  erwähnten,  das  Resultat  verändernden 
Umständen  Rechnung  zu  tragen. 

Giebt  z.  B.  der  Körper  AB  bei  seiner  Verbrennung  die 
Wärmemenge  a,  während  die  Verbrennung  von  A  die  Wärme- 
menge a  und  die  Verbrennung  von  B  die  Wärmemenge  b  liefert, 
80  ist  a  +  b  —  of  +  /9 

worin  ß^  welches  positiv  oder  negativ  sein  kann,  diejenige  Wärme- 
menge bezeichnet,  die  bei  der  Bildung  von  AB  entwickelt  oder 
absorbirt  worden  ist. 

Für  die  Eohlenstoffverbindungen  beschränken  sich  die  Be- 
obachtungen ebenfalls  ausschliesslich  auf  ihre  Verbrennungs- 
wärmen. Hierbei  ist  bemerkt,  dass  die  Kohlenwasserstoffe, 
beim  Verbrennen  gleicher  Quantitäten  derselben,  eine  um  so 
geringere  Wärmemenge  entwickeln,  je  grösser  ihr  Molecular 
gewicht  ist;  für  sauerstoffhaltige  homologe  Körper  steigt  diese 
Menge  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts,  und  im  Allgemeinen 
geben  Körper  beim  Verbrennen  um  so  mehr  Wärme,  je  weniger 
sie  Sauerstoff  im  Verhältniss  zu  den  andern  Bestandtheilen  ent- 
halten. 

94b.  Eine  ehemische  Vereinigung  ist  fast  immer  von  einer 
Wärmeentwickelung  begleitet,  und  dann  kommt  die  Vereinigung 
gewöhnlich  ohne  Schwierigkeit  zu  Stande;  in  seltenen  Fällen 
tritt  jedoch  das  umgekehrte  Verhältniss, ein:  die  Stoffe,  indem 
sie  mit  einander  nur  auf  indi^ectem  Wege  vereinigt  werden 
können,  geben  Verbindungen,  die. bei  ihrer  Zersetzung  Wärme 
entwickeln  (explosive  Verbindungen,  .Berthelot).  In  solchen 
Verbindungen  besitzen  die  Bestandtheile  eine  grössere  Quantität 
innerer  Arbeit,  als  sie  in  freiem  Zustande  enthalten,  und  daher 
muss  die  Bildung  solcher  Verbindungen  von  einer  Wärmeab- 
sorption begleitet  sein.  Z.  B.  beim  Verbrennen  einer  bestimm- 
ten Quantität  irgend  eines  Stoffes  in  Stickstoffoxydul  wird  mehr 
Wärme  entwickelt  als  beim  Verbrennen  derselben  in  Sauerstoff, 
60  dass  ein  Theil  der  sich  äussernden  Wärme  der  Zersetzung 
des  Stickstoffoxyduls  zugeschrieben  werden  muss.  Stickstoff- 
oxjdul  kann  in  der  That  nicht  durch  directe  Vereinigung  seiner 
Bestandtheile  erhalten  werden,  seine  Bildung  aber  auf  indirec- 
tem  Wege  ist  von  Wärmeabsorption  begleitet.*) 


*)  Als  QaeUe  der  bei  der  Reaction  absorbirten  Wärme  kann^  we&n 
die  Reaction  beim  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  oder  beim  Auflösen  eines 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


t2Q  Beziehungen  zwiadien  der  physikalischen  and 

94c.  Einstweilen  ist  noch  wenig  zur  Erklärung  des  Zu- 
^mmeuhanges  zwischen  bestimmten  thermischen  und  chemischen 
Erscheinungen  geschehen  (Thomson,  Grundzüge  eines  thermo- 
ehemischen  Systems;  Berthelot,  Sur  le  role  de  la  chaleur 
dans  la  formation  des  substances  organiques).  Die  Wichtigkeit 
derartiger  Beobachtungen  und  der  daraus  abzuleitenden  Regeln, 
welche  die  eigentliche  Natur  des  Chemismus  aufzuklären  ver* 
sprechen,  ist  aber  augenscheinlich.  Ein  besonderes  Interesse  muss 
dieser  Gegenstand  erlangen,  wenn  bei  Bearbeitung  desselben  auch 
das  Prineip  chemischer  Structur  nicht  ausser  Acht  gelassen  wird. 
Dies  ist  bis  jetzt  leider  nicht  geschehen,  und  vielleicht  sind  eben 
desshalb  einige  thermische  Erscheinungen  unberücksichtigt  oder 
unerklärt  geblieben.  —  So  wird  z.  B.  gewöhnlich  die  Ver- 
brennungswärme des  Kohlenstoffs  bei  seinem  Uebergange  in 
Eohlenoxyd  oder  direct  in  Kohlensäure  uls  Resultat  einer  ein- 
fachen Vereinigung  von  einem  Kohlenstoffatom  mit  Sauerstoff 
angenommen  und  in  Rechnung  gebracht.  Dabei  ist  gefunden 
worden,  dass  die  bei  der  Bildung  von  Kohlenoxyd  entbundene 
Wärme  bedeutend  kleiner  ist,  als  die  Hälfte  deijenigen  Wärme- 
quantität, welche  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  zu  Kohlen- 
säure frei  wird,  oder,  was  dasselbe  ist,  die  Reaktion  C  -f-  0  —  CO 
gibt  weniger  Wärme  als  die  Reaction  CO  -f-  0  «=  CO2.  Der 
Umstand,  dass  hier  wie  in  allen  Reactionen  Molecüle  in  Wech- 
selwirkung treten,  ist  dabei  unberücksichtigt  geblieben;  bedenkt 
man  aber,  dass  ein  MolecUl  eine  Verbindung  gleichartiger  Atome 
vorstellt  —  dass  vielleicht  sogar  ein  Moleefü  Kohlenstoff,  wie 
seine  Beständigkeit  es  anzudeuten  scheint,  aus  mehreren  Kohlen- 
stoffatomen besteht,  so  ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass 
der  Trennung  dieser  Kohlenstoffatome  von  einander,  welche 
ihrer  Vereinigung  mit  Sauerstoff  vorausgehen  muss,  eine  ther- 
mische Erscheinung  und  wahrscheinlich  eine  Wärmeabsorption 
entspricht,  während  bei  Verbrennung  von  Kohlenoxyd  ein  ein- 
zelnes Kohlenstoffatom  in  Reaction  tritt.  Ebenso  zeigt  die 
Bildung  von   Wasser  zwei   (vielleicht  sogar,  wenn  man   das 


Gases  in  einer  Flüssigkeit  u.  s.  w.  stattfindet,  zuweilen  die  Contractiouswärme 
bezeichnet  werden.  Man  findet  in  der  That,  dass  die  beim  Auflösen  wirk- 
lich frei  werdende  Wärmemenge  öfters  diejenige  bei  Weitem  nicht  erreicht, 
welche  der  stattfindenden  Contraction  entsprechen  sollte.  Die  Contractions- 
'wäirme  kann  also  hier  die  innere  Arbeit  d«r  Stoffe  vermehren  (St.  Claire- 
Deville).  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Sanerstofimolecül  «=  O-i  annimmt,  drei)  Momente:  Trennung 
der  zu  Molecttlen  vereinigt  gewesenen  WasserstofiFatome  und 
Vereinigung  derselben  mit  SauerstoflF.  Einem  jeden  dieser 
Momente  musa  eine  thermische  Erscheinung  entsprechen.  Unter- 
rieht man  femer  die  Verbrennung  einer  Substanz  z.  B.  Alkohol 
der  Betrachtung,  so  sieht  man,  dass  das  thermische  Gesammt- 

resultat  der  Eeaction  ^'^^|o  +  60  —  2CO2  +  SHiO,  dem  Prin- 
cipe chemischer  Structur  gemäss,  eigentlich  aus  den  thermischen 
Resultaten  folgender  Momente  bestehen  muss:  1)  Trennung  der 
5H  Yon  2G,  2)  Trennung  der  20  yon  einander,  3)  Vereinigung 
Ton  I3/4C  (von  7  Aequiv.  Kohlenstoff)  mit  SV'iO  (mit  7  Aequiv. 
SanerstoflF),  4)  Vereinigung  von  5H  mit  2V2O  (mit  5  Aequiv. 
Sau()retaff).  * 

Chemismus  als  Bewegun^j,    Dissociation. 

94d,  Will  man  im  Zurttckführen  der  chemischen  Erschei- 
nungen auf  mechanische  Ursachen  noch  einen  Schritt  weiter  gehen, 
so  kann  man  zu  der  Annahme  gelangen,  dass  eine  verschieden- 
artige eigenthümliche  Theilchen-Bewegung  jedem  Körper  ange- 
höre und  seine  eigenthUmliche  Natur  bedinge  (Graham).  Bei 
chemischen  Vereinigungen  würden  Bewegungen  gewisser  Art, 
die  den  sich  vereinigenden  Substanzen  zukommen ,  unter  sich 
interferiren  und  dadurch,  dem  Principe  der  Erhaltung  der  Kräfte 
{remäss,  in  eine  neue  Bewegungsforra,  in  die  thermische,  tiber- 
gehen. Je  grösser  der  Unterschied  der  Bewegungsarten  und 
somit  auch  der  der  Eigenschaften  der  Körper  war,  desto  mehr 
Neigung  liegt  zur  Vereinigung  vor,  desto  beständiger  ist  die 
Verbindung  und  desto  schärfer  werden  sich  die  Eigenschaften 
der  Verbindung  von  denen  der  ursprünglichen  Körper  unter- 
scheiden (Beketoff). 

Andrerseits  würde  man  sich  auch  gewissermaassen  erklären 
können,  wie  die  Zufuhr  von  Wärme  —  Vermehrung  einer  ge- 
wissen Bewegungsart  — ,  nachdem  die  physikalischen,  auf  ganze 
Moleettle  sich  erstreckenden  Veränderungen  (im  Aggregatzu- 
Stande)  vollbracht  worden,  der  chemischen  Abhängigkeit  der 
Thcilchen  (der  Interferenz  ihrer  Bewegungen)  entgegen  wirken 
und  somit  die  Bestaudtheile  in  den  freien  Zustand  überführen 
kann.  Beim  Zerfallen  muss  die  Wärme,  welche  bei  der  Ver- 
einigung frei   wurde,    wieder   latent  werden    (in  die  frühere, 
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nicht  thermische  Bewegungsart  übergehen)  und  zwar  muss  zur 
vollständigen  Zerlegung  einer  bestimmten  Quantität  einer  Ver- 
bindung eine  bestimmte  Wärmemenge  verwandt  werden.  Fuhrt 
man  die  Wärme  nur  in  solcher  Menge  zu,  dass  sie  zur  Zerlegung 
der  angewandten  Quantität  der  Verbindung  nicht  hinreicht,  so 
muss  also  auch  ein  solcher  Fall  eintreten  können,  wo  ein  Theil 
der  Dämpfe  bereits  zerlegt  ist,  während  ein  anderer  Theil  noch 
als  solche  besteht.  Beim  Abkühlen  können  die  getrennten  Sub- 
stanzen sich  wieder  vereinigen.  Dieses  partielle  Zerfallen, 
welches  experimentell  bewiesen  ist,  nennt  man  DüsoctaHon  und 
das  Mengen -Verhältniss  zwischen  dem  zerlegten  und  dem  be- 
stehenden Theil  der  Verbindung  Dissociatianstension  (St  Clairö- 
Deville,  Lefons  sur  la  dissociation). '^) 

Dass  das  Zerfallen  der  Verbindungen  beim  Erwärmen  ge- 
lingen muss,  besonders  dann,  wenn  die  Grösse  der  Atome  ver- 
schieden ist  (vgl.  §  90a.),  kann  ebenfalls  als  eine  wahrschein- 
liche Folge  der  mechanischen  Chemismustheorie  gelten.  Besitzen 
die  Atome  gleiche  Wärmecapacität,  so  ist  damit  gesagt,  dass 
in  ihnen  bei  Zufuhr  gleicher  Wärmemengen  die  Arbeitsquan- 
titäten um  ein  Gleiches  wachsen.  Da  die  Masse  der  Atome 
zwar  ungleich,  jedoch  stets  unveränderlich  ist,  so  wird  bei  Ver- 
mehrung der  Arbeitsquantität  in  denselben  die  Geschwindigkeit 
der  Bewegung  wachsen,  und  zwar  um  so  rascher,  je  leichter 
das  Atom  ist.  Die  Differenz  der  Geschwindigkeit  der  Bewegung 
kann  bei  niederen  Temperaturen  gering  und  bei  höheren  sehr 
bedeutend  sein  und  der  gegenseitigen  chemischen  Abhängigkeit 
entgegenwirken  ( B  e  k  e  to  f  f ). 

Cohäsian.   Capiüarität. 

95*  Zwischen  den  Molecülen  fester  und  flüssiger  Körper 
besteht,  wie  bekannt  und  wie  oben  schon  bemerkt,  ein  gewisser 
Zusammenhang,  Cohäsion  genannt,  eben  der  Zusammenhäng, 
welcher  beim  Schmelzen   und  Verdampfen   durch  die  innere 


*)  Deville  veigleicht  dieDissociationserschemungenihit  denen,  welche 
das  Sieden  begleiten.  Hier  wie  dort  muss  seiner  Ansicht  nach  eine  be- 
stimmte Temperatur  —  Yerbindungstemperatur  der  Gase  entsprechend  der 
Siedetemperatur  —  herrschen,  weil  die  hinzutretende  W&rme  in  dem  einen 
Falle  zur  Dissociation ,  im  andern  zum  Sieden  verbraucht  (latcnti  wird. 
Der  Menge  der  zugefOhrten  Wärme  entspricht  sowohl  die  Quantität  der 
dissociirten  Verbindung,  als  auch  die  Quantität  der  gebildeten  Dämpfe. 
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Arbeit  überwunden  wird.  Die  Wirkung  der  Cohäsion  wird, 
wie  überhaupt  die  Wirkung  der  Moleeularkräfte ,  nur  bei  un- 
endlich kleinen  Entfernungen  wabrgenommeiS,  bei  festen  Kör- 
pern z.  B.  nur  dann,  wenn  sich  dieselben  mit  ihren  äusserst 
genau  zugeschliffenen  Oberflächen  berühren.  In  festen  Körpern 
erhält  die  Cohäsion  die  Partikeln  in  einer  bestimmten  und,  bei 
gleichbleibendenUmständen,  unveränderlichengegenseitigenLage, 
in  tropfbaren  Flüssigkeiten  \viderstrebt  die  Cohäsion  der  Tren- 
nung der  Theilchen,  ohne  jedoch  ihrer  Bewegung  um  einander 
ein  grosses  Hindemiss  in  den  Weg  zu  legen.  Für  verschiedene 
Flüssigkeiten  ist  die  Wirkung  der  Cohäsion,  in  diesem  sowol 
wie  in  jenem  Falle,  ungleich.  Zwischen  gewissen  Flüssigkeiten 
und  festen  Körpern  kann  sieb  ebenfalls  Cohäsion  äussern,  die 
alsdann  Adhäsion  genannt  wird  und  die  Erscheinung  des  Be« 
netzens  der  Oberfläche  bedingt  Wenn  also  eine  Capillanöhre 
in  eine,  ihre  Wände  benetzbare  Flüssigkeit  getaucht  wird,  so 
steigt  die  Flüssigkeit  in  der  Bohre  vermöge  der  Adhäsion  und 
Cohäsion  bis  zu  einer  grösseren  oder  geringeren  Höhe,  welche 
sich  bei  gleicher  Temperatur  für  dieselbe  Flüssigkeit  und 
dieselbe  Köhre  gleich  bleibt.  Bei  gleichem  Durchmesser  der 
Röhren  kann  die  Höhe,  bis  zu  welcher  gewisse  Flüssigkeiten 
in  ihr  steigen,  %ur  Beurtheilung  der  Grösse  der  Cohäsion, 
welche  zwischen  den  Theilchen  dieser  Flüssigkeiten  wirkt, 
führen.  Da  die  Höhe  des  Steigens  einer  und  derselben  Flüs- 
sigkeit in  verschiedenen  Röhren  bei  gleicher  Temperatur  um- 
gekehrt proportional  dem  Halbmesser  der  Röhre  ist,  so  ist 
das  Product  aus  dem  Radius  der  Röhre  und  der  Höhe  des 
Steigens  für  jede  Flüssigkeit,  bei  einer  und  derselben  Tem- 
peratur, eine  annäherungsweise  beständige  Grösse:  der  soge- 
nannte GohäsionscoSfficient.  Zwischen  dem  Cohäsionscoe'fficienten 
und  der  Zusammensetzung  ist  ein  gewisser  Zusammenhang  be- 
merkt worden;  vergleicht  man  dieProducte  aus  dem  Cohäsions- 
coefficienten,  dem  specifischen  Gewicht  und  dem  Molecularge- 
wicht,  o*der  die  sogenannte  Molecularcohäsion  der  Körper  (Men- 
delejew),  so  stellt  sich  heraus,  dass  in  homologen  Reihen  die 
Molecularcx)häsion  zugleich  mit  dem  Moleculargewicht  wächst. 
Die  grössere  oder  geringere  Befähigung  der  Molecülf ,  sich 
«m  einander  zu  bewegen,  bedingt  eine  grössere  oder  geringere 
Beweglichkeit  der  tropfbaren  Flüssigkeiten,  welche  häufig  ein 
wichtiges  anschauliches  Kennzeichen  bietet. 

Bntlerow.  9 
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Eine  besondere,  der  Beweglichkeit  sich  nähernde  Erschei- 
nung ist  die  Transpiration  der  Flüssigkeiten,  —  ihre  Ausflass- 
geschwindigkeit  *durch  enge  Röhren  unter  gleichbleibendem, 
bestimmtem  Druck  und  gleicher  Temperatur.  Versuche  haben 
gezeigt  (Poiseuille,  Hagen,  Graham),  dass  bei  Mischun- 
gen verschiedener  tropfbarer  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wasser  mit 
Alkohol,  Wasser  mit  Salpetersäure  u.  a.,  der  geringsten  Aus- 
flussgeschwindigkeit gewöhnlich  ein  gewisses  Verhältniss  zwi- 
schen den  Quantitäten  beider  Flüssigkeiten  nach  ihren  Mole- 
culargewichten  entspricht. 

Viel  einfacher  ist  das  Verhältniss  zwischen  den  Ausfluss- 
geschwindigkeiten der  Gase  durch  feine,  in  dünnen  Scheide- 
wänden angebrachte  Oeffnungen.  Die  Zusammensetzung  übt 
hier  keinen  Einfluss;  unter  gleichem  Druck  sind  die  Quadrate 
der  Zeiten,  in  welchen  gleiche  Volume  verschiedener  Gase 
ausfliessen,  ihrer  Diclite  proportional.  Hierauf  fussend  bedient 
man  sich  der  Ausflussgeschwindigkeit  zur  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  der  Gase. 

Das  Auflösen. 

96*  Tropfbarflüssige  Körper,  die  nicht  chemisch  auf  einan- 
der einwirken,  lassen  sich  jedoch  mischen 'entweder  in  allen 
Proportionen  oder  so,  dass  für  die  Quantität  des  einen  bezüg- 
lich der  Quantität  des  andern,  bei  bestimmter  Temperatur,  ein 
bestimmtes  Maximum  besteht.  Ebenso  verhalten  sich  Gase 
und  Dämpfe  zu  einander.  Mit  einem  Wort,  sowohl  tropfbare 
Flüssigkeiten  als  auch  Gase  können  einander  lösen.  Tropf- 
barflüssige Körper  können  in  vielen  Fällen,  bei  ihrer  Ein- 
wirkung auf  Gase  oder  feste  Stoffe,  auf  beide  ihren  tropfbar- 
flüssigen Zustand  übertragen:  sie  absorbiren  Gase  und  lösen 
feste  Körper.  Für  feste  Körper  besteht,  gerade  wie  für  das 
gegenseitige  Auflösen  der  Flüssigkeiten,  gewöhnlich  ein  be- 
stimmtes Maximum,  welches  sich  mit  Veränderung  der  Tempera- 
tur verändert;  die  Quantität  eines  absorbirten  Gases  jedoch  wird 
sowohl  durch  die  Temperatur  als  auch  durch  den  Druck  be- 
dingt, den  es  ausüben  würde,  wenn  es  für  sich  den  Raum,  in 
dem  es  eingeschlossen  ist,  ausfüllte.  —  Die  Erscheinungen  des 
Auflösens,  besonders  wo  Flüssigkeiten,  ohne  chemisch  auf  ein- 
ander zu  wirken,  sich  gegenseitig  in  jedem  Verhältniss  lösen, 
nähern  sich  der  rein  mechanischen  Mischung,  bei  der  zwischen 
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den  Theilchen  der  gemischten  Körper  gar  keine  Wirkung  statt- 
findet; andererseits  aber  erinnern  das  bestimmte  Maximum  des 
sich  lösenden  Körpers  und  der  mit  dem  Lösen  verbundene  lieber- 
gang  der  Körper  aus  dem  starren  oder  gasförmigen  Zustand  in 
den  tropfbarflttssigen ,  oder  (beim  Auflösen  von  Dämpfen  in 
Gasen)  aus  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen,  an  die  chemi- 
schen Erscheinungen.  Das  Auflösen  unterscheidet  sich  jedoch 
von  diesen  letzteren  durch  die  Veränderlichkeit  der  Propor- 
tionen ,  durch  die  Abhängigkeit  dieser  von  physikalischen 
Bedingungen  und  durch  das  stufenweise  Zu-  oder  Abnehmen 
dieser  Proportionen.  Es  entfernt  sich  von  den  streng-chemi- 
schen Vorgängen  auch  noch  dadurch,  dass  die  gelösten  Substan- 
zen viele  ihrer  Eigenschaften  in  einem  hohen  Grade  bewahren. 
Uebrigens  ist  es  in  den  meisten  Fällen  unmöglich  zu  entschei- 
den, ob  ein  Auflösen  von  einer  chemischen  Wirkung  begleitet 
wird  oder  nicht,  und  eben  so  wenig  ist  es  möglich,  eine  strenge 
Grenze  zwischen  den  Erscheinungen  des  Auflösens  und  den 
chemischen  Erscheinungen  zu  ziehen. 

Werden  zwei  Flüssigkeiten  gemischt,  die  sich  gegenseitig 
in  bestimmten  Verhältnissen  lösen,  wie  z.  B.  Aether  und  Wasser, 
so  entstehen  zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  Aether  in 
Wasser,  die  andere  Wasser  in  Aether  gelöst  enthält.  —  In 
diesem  Falle,  wie  auch  in  anderen,  muss  der  gelöste  Körper  von 
dem  lösenden  unterschieden  werden;  unter  dem  zweiten  ist 
derjenige  zu  verstehen,  welcher  zu  der  Lösung  in  jedem  Ver- 
hältniss  hinzugefügt  werden  kann,  ohne  deren  Gleichförmigkeit 
zu  stören.  Jede  der  beiden  Schichten,  die  beim  gegenseitigen 
Auflösen  von  Flüssigkeiten  erhalten  werden  können,  enthält 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  bestimmte  Quantitäten  beider 
Flüssigkeiten.  Wird  aber  die  Löslichkeit,  z.  B.  durch  Tempe- 
raturerhöhung,  vergrössert,  so  kann  sie  dahin  gelangen,  dass 
die  Zusammensetzung  beider  Schichten  sich  ausgleicht.  Hier- 
mit schwindet  auch  der  Grund  ihres  Fürsichbestehens:  die  ganze 
Lösung  wird  gleichartig,  und  die  Flüssigkeiten  erlangen  die 
Fähigkeit  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  einander  zu  mischen. 

Einen  dem  letzteren  analogen  Fall  bietet  das  gegenseitige 
Verhalten  der  vollkommenen  Gase :  sie  mischen  sich  in  jedem 
Verhältniss;  während  Dämpfe  sich  den  Gasen  nur  in  bestimmter 
Quantität  beimengen  können,  die  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
wächst. 

9* 
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97*  Die  Löslichkeit  der  Gase  in  tropfbaren  Flüssigkeiten, 
bedingt  darch  die  Natur  der  Flttssigkeit  und  des  Gases,  hängt, 
wie  oben  gezeigt  worden,  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
ab.  —  Gewöhnlich  lösen  sich  die  Gase,  welche  in  den  tropf- 
barflüssigen Zustand  ttbergeftthrt  werden  können,  leichter  als 
die  beständigen  Oase;  kohlen-  und  wasserstoffhaltige  Gase 
lösen  sich  leichter  in  kohlenstoffhaltigen,  als  in  kohlenstofffreien 
Flüssigkeiten.  —  Das  Verhältniss  zwischen  der  Quantität  des 
^ich  lösenden  Gases  und  dem  Druck  kann  in  den  meisten 
Fällen  sehr  einfach  ausgedrückt  werden :  diese  Quantität  wächst 
dem  Drucke  proportional  oder,  (was  dasselbe  ist,  da  das  Volum 
des  Gases  dem  Drucke  sehr  nahe  proportional  abnimmt)  das 
Volum  des  sich  lösenden  Gases  ist  für  jeden  beliebigen  Druck 
beinahe  dasselbe.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Quan- 
tität des  in  einer  Flüssigkeit  sich  lösenden  Gases  unterliegt 
keinem  einfachen  Gresetze :  mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt 
die  Quantität  des  sich  lösenden  Gases  stets  ab,  das  Verhält- 
niss aber  zwischen  dieser  Abnahme  und  der  Temperaturer- 
höhung ist  für  yerschiedene  Gase  und  Flüssigkeiten  verschieden. 
Um  die  Löslichkeit  der  Gase  in  Flüssigkeiten  auszudrücken, 
bedient  man  sich  des  Absorptionscoöfficienten,  welcher  das 
Volum  derjenigen  Quantität  Gas  bezeichnet,  die,  bei  normalem 
Druck  und  normaler  Temperatur  (760  mm.  und  Q^)  gemessen, 
von  einem  Volum  Flüssigkeit  absorbirt  wird.  — 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  ist  von  prac- 
tischer  Bedeutung;  aus  ihr  lässt  sich  häufig  schiiessen,  ob  das 
zu  untersuchende  Gas  ein  Gemisch  verschiedener  Gase  ist 
oder  nicht.  Da  die  Gase  in  verschiedenen  Graden  löslich  sind, 
so  muss  offenbar  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  durch 
das  Einwirken  eines  Lösungsmittels  geändert  werden. 

Was  das  Auflösen  fester  Körper  in  tropfbaren  Flüssigkeiten 
anbelangt,  so  lässt  sich  hier  bezüglich  des  Einflusses  der  Zu- 
sammensetzung der  Körper  bemerken,  dass  eine  Aehnliohkeit  in 
der  Natur  der  Bestandtheile  des  Lösungsmittels  und  des  sich 
lösenden  Stoffes  die  LösUchkeit,  wie  es  scheint,  im  Allgemeinen 
begünstigen.  Sauerstoffreiche  Körper  z.  B.  sind  gewöhnlich  in 
Wasser  leichter  löslich,  als  in  Alkohol,  in  Aethyl-Aether  oder 
in  tropfbarflüssigen  Kohlenwasserstoffen;  starre  Kohlenwasser- 
stoffe sind  hingegen  leichter  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen 
und  am  schwersten  in  Wasser  löslich.    Daher  werden  die  Glie- 
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der  homologer  Reihen  mit  dem  Wachsen  ihres  Molecülarge- 
wichts  und  der  hiermit  verbundenen  Zunahme  des  relativen 
Kohlen-  und  Wasserstoffgehalts  in  Wasser  immer  schwerer  und 
in  kohlen-  und  wasserstoffreichen  Flüssigkeiten  immer  leichter 
löslich.  Eine  Temperaturerhöhung  yergrössert  in  den  meisten 
Fällen  die  LOslichkeit.  Zuweilen  hat  sie  fast  gar  keinen  Ein- 
fluss,  und  in  seltenen  Fällen  nimmt  die  L^lichkeit,  in  gewis- 
sen Grenzen,  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  zu.  Diese 
letztere  Erscheinung  kann  vielleicht  durch  ein  Uebergehen  der 
R5Tper  in  neue  Verbindungen,  z.  B«  in  solche,  die  eine  andere 
Quantität  Erystallwasser  enthalten,  oder  ähnliche,  erklärt  wer- 
den. —  Einige  Substanzen  äussern  die  Fähigkeit,  unter  gewissen 
UmständeiT  (langsames  Abkühlen  der  gesättigten  Lösung,  die 
hauptsächlich  vor  dem  Einiluss  der  Luft  geschützt  sein  muss), 
übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  die  mehr  von  dem  gelösten 
Körper  enthalten,  als  der  Quantität  der  lösenden  Flüssigkeit 
und  der  Temperatur  entspricht.  Solche  Lösungen  scheiden  beim 
Erschüttern,  Umrühren,  besonders  aber  beim  Berühren  derselben 
mit  einem  Erystall  desselben  Körpers,  der  sich  in  Lösung  be* 
findet,  plötzlich  den  ganzen  Ueberschuss  aus.  Koch  lässt  sich 
hinzufügen,  dass  in  den  meisten  Fällen  das  Auflösen  von  einer 
Volum  Verminderung  begleitet  ist:  das  Volum  der  Lösung  ist 
kleiner,  als  die  Summe  der  Volume  des  gelösten  und  des  lösen- 
den Körpers.  Auch  ist  bemerkt  worden ,  dass  beim  Mischen 
gesättigter  Lösungen  eines  und  desselben  Körpers  in  zwei  ver- 
sehiedenen,  sieh  aber  gegenseitig  vollkommen  lösenden  Flüs- 
sigkeiten ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  gelösten  Kör- 
pers sich  ausscheidet. 

Sehr  interessant  ist  derEinfluss  der  gelösten  Substanzen  auf 
die  Spannkraft  der  Dämpfe,  die  sich  aus  wässrigen  Lösungen 
ausscheiden,  und  auf  die  Temperatur  des  Gefrierens  dieser 
letzteren.  Im  Allgemeinen  nimmt  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
ab,*)  und  der  Gefrierpunct  sinkt  mit  Zunahme  der  Quantität 


*)  Eine  Abnahme  der  Spannkraft  der  Dämpfe  findet  in  der  Regel  auch 
beim  Miflchen  zweier  sich  g^enseitig  lösender  Flüssigkeiten  statt.  Einer 
gr(tefteren  ContractiOQ  entspricht  gewöhnlich  auch  eine  grössere  Abnahme 
der  Dampftension.  Diese  letztere  kommt  übrigens,  obgleich  selten,  auch 
ciftim  vor,  wenn  statt  der  Gontraction  eine  Ausdehnung  eintritt,  wie  z.  B. 
beim  loschen  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  (Bussy  und  Bnignet). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebert.) 
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des  gelösten  Stoffes,  die  Abnahme  und  das  Sinken  aber  er* 
scheinen  dieser  Quantität  für  gewisse  Stoffe  dann  proportional, 
wenn  man  sie  in  wasserfreiem  Zustande  gelöst  denkt,  für  an- 
dere nur  dann,  wenn  sie  als  in  Lösung  gegangene  Verbin- 
dungen, die  Krystallwasser  enthalten,  gedacht  werden  (Wttll- 
ner,  Rttdorff).  —  Die  Abnahme  der  Eiasticität  der  Dämpfe, 
die  sich  aus  einigen  Lösungen  entwickeln,  welche  zwei  auf  ein- 
ander chemisch  nicht  wirkende  Stoffe  enthalten,  ist  nicht  gleich 
der  Summe  derjenigen  Abnahmen  der  Eiasticität,  die  jeder 
dieser  Stoffe  für  sich  hervorbringen  würde,  —  ein  umstand, 
der  darauf  hinweist,  dass  unter  sich  chemisch  indifferente  Stoffe, 
wenn  sie  sich  in  Lösung  befinden,  dennoch  einen  gegenseitigen 
Einfluss  ausüben  (Wüllner). 

Diffusion,    Dialyse,    Osmose. 

98«  Werden  Räume,  die  verschiedene  Gase  enthalten,  mit 
einander  verbunden,  oder  werden  Schichten  von  Flüssigkeiten 
oder  Lösungen,  die  sich  gegenseitig  zu  lösen  vermögen,  in 
Berührung  gebracht,  so  mengen  sich  diese  Gase  oder  Flüssige 
keiten  allmälig  ganz  von  selbst  Diese  Erscheinung  wird  im 
Allgemeinen  Diffusion  genannt.  Je  nach  der  Natur  der  diffun- 
direnden  Körper,  geht  die  Diffusion  mit  verschiedeneF  Geschwin- 
digkeit vor  sich,  die  gewöhnlich  mit  der  Temperaturzunahme 
wächst  Der  verschiedenen  Schnelligkeiten,  mit  denen  verschie- 
dene Gase  diffundiren,  bedient  man  sich,  um  Gasgemenge  von 
chemisch-gleichartigen  Gasen  zu  unterscheiden;  denn  lässtman 
ein  Gemenge  diffundiren,  so  ändert  sich  dessen  Zusammen- 
setzung (gerade  wie  beim  Behandeln  eines  Gasgemenges  mit 
einem  Lösungsmittel,  s.  §  97). 

Wenn  eine  Schicht  der  Lösung  eines  festen  Körpers  mit 
einer  Schicht  derselben  Flüssigkeit «  die  als  Lösungsmittel 
diente,  in  Berührung  gebracht  wird,  so  wird  hier,  streng  ge- 
nommen, der  feste  Körper  in  einer  gleichförmigen  Flüssigkeit 
diffundiren.  Die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  hängt  von  der 
Natur  des  festen  Körpers  ab,  und  wenn  die  Lösung  z.  B.  zwei 
mit  ungleicher  Diffusionsfähigkeit  begabte  feste  Körper  enthielt, 
so  kann  hierdurch  der  eine  Körper  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
von  dem  andern  getrennt  werden.  Giesst  man  z.  B.  in  ein 
hohes  (refäss  eine  wässrige  Lösung,  die  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium enthält,  und  darauf  eine  Schicht  reinen  Wassers,   so 
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werden  beide  Salze^oach  einiger  2eit  bis  in  die  obersten  Schich- 
ten der  Flüssigkeit  eindringen,  doch  wird  ihre  Quantität  in 
diesen  Schichten  verschieden  sein:  von  Chlorkalium,  welches 
rascher  diifundirt,  wird  in  ihnen  mehr  enthalten  sein  als  von 
Chlomatrium.  Eine  ähnliche  Erscheinung  findet  statt ,  wenn 
die  Lösung  eines  Körpers  nicht  mit  einer  Flüssigkeit,  sondern 
mit  einer  gallertartigen  Masse  in  Berührung  gebracht  wird. 
Die  Gallerte  wird  allmälig  von  dem  Körper  durchdrungen,  und 
die  Geschwindigkeit,  mit  der  diese  Erscheinung  vor  sich  geht, 
ist  je  nach  der  Natur  des  diffundirenden  Körpers  äusserst  ver- 
schieden.. Ebenso  verschieden  ist  die  Fähigkeit  in  Lösung  befind- 
licher Substanzen,  durch  poröse  feste  Scheidewände  —  gebrannten 
Thon,  Papier,  Pflanzenpergament  —  hindurchzudringen;  einige 
Substanzen  dringen  durch  sie  sehr  leicht,  andere  nur  wenig  oder 
gar  nicht.  Mittelst  dieser  Fähigkeit  kann  nicht  nur  eine  Tren- 
nung in  Lösung  befindlicher  Körper  von  einander,  sondern  auch 
eme  chemische  Zersetzung  mancher  Verbindungen  bewerkstelligt 
werden.  Eine  solche  Art  Substanzen  zu  trennen  wurde  Dialyse 
genannt  (Graham).  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  meisten, 
bei  der  Dialyse  leicht  diflFundirenden  Körper  krystallisations- 
fähigsind,  während  die  Körper,  welche  nicht  durch  diese 
Scheidewände  oder  durch  Gallertmassen  dringen,  gewöhnlich 
nur  in  amorpher  Form  auftreten.  Hierauf  fussend  nannte  Gra- 
ham die  ersteren  Körper  K?\i/stalloide  und  die  letzteren  Collofde, 
Zu  den  CoUo'iden  gehören  hauptsächlich  viele  sehr  complicirte 
organische  Körper.  Nach  der  Bemerkung  Grab  am 's  können 
die  ColloYde  gewöhnlich  in  zwei  Formen  auftreten:  in  der 
in  Wasser  löslichen  und  in  der  unlöslichen ,  geronnenen ,  pec- 
tosen  Form.  —  Durch  Dialysiren  z.  B.  einer  Lösung  von  kie- 
selsaurem Natrium  in  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure,  oder 
einer  Eisenchlorid  und  Eisenoxydhydrat  enthaltenden  Lösung, 
schied  Graham  in  dem  ersten  Falle  alles  Chlomatrium  nebst 
der  Salzsäure,  im  zweiten  das  Eisenchlorid  ab,  und  erhielt 
wässrige  Lösungen  von  Kieselsäurehydrat  und  Eisenoxydhydrat. 
Unter  gewissen  Umständen  gerinnen  diese  Lösungen  leicht,  in- 
dem sie  gallertartige  Massen  bilden:  der  gelöste  Körper  geht  in 
den  unlöslichen,  pectosen  Zustand  über. 

Die  Erscheinungen,  welche  von  der,  die  Dialyse  bedingen- 
den Fähigkeit  poröser  Scheidewände  abhängen,  —  der  Fähig- 
keit in  ungleicher  Menge  Körper  hindurchzulassen,   von  denen 
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der  eine  die  eine,  der  andere  die  andere  Seite  der  Scheide- 
wand berührt  . —  heissen  im  Allgemeinen  Osmose  oder  JSn- 
dosmose.  *)  Derartige  Erscheinungen  finden  nicht  nur  bei  in 
Losung  befindlichen  festen  Körpern  statt,  wie  dies  bei  der 
Dialyse  der  Fall  ist,  sondern  auch  bei  tropfbaren  Flüssigkeiten. 
Durch  die  ungleiche  Durchdringlichkeit  thierischer  Membranen 
für  Wasser  und  Alkohol  erklärt  sich  z.  B.  der  Umstand,  das» 
Weingeist,  in  eine  Blase  gegossen,  allmälig  das  Wasser  ver- 
liert; dieses  dringt  leichter  durch  die  Membran  als  Alkohol 
und  verdunstet  beständig  an  ihrer  äusseren  Oberfläche. 

98a.  In  Betreff  der  Kieselsäure  sind  von  Graham  einige 
besonders  interessante  Beobachtungen  angestellt  worden.  Je 
yerdttnnter  ihre  Lösung  ist,  desto  schwieriger  und  langsamer 
wird  dieselbe  pectos.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  auch 
die  Gerinnungsfähigkeit  zu.  Werden  Salze  der  Lösung  zuge- 
setzt, so  gerinnt  sie  ebenfalls,  während  ein  Zusatz  von  Aetz- 
kali  die  pectos  gewordene  Substanz  verflüssigen  kann.  Die 
Kieselsäuregallerte  (pectos  gewordene  Lösung)  ist  in  Wasser 
um  so  schwerer  löslich,  je  weniger  Wasser  dieselbe  enthält. 


"*)  Sehr  interessant  sind  die  Erscheinangen,  die  bei  Anwendung  künst- 
licher, aus  amorphen  Niederschlägen  gebildeter  Membranen  stattfinden 
(M.  Traube).  Solche  äusserst  feine  Membranen  können  durch  Wechsel- 
wirkung zweier  CoUolde,  oder  eines  CoUo'ids  und  eines  Erystalloids  oder 
zweier  Krystallo'ide  entstehen  (z.  B.  Leim  und  Gerbstoff,  Gerbstoff  und 
essigsaures  Blei  oder  Kupfer,  Blutlaugensalz  und  essigsaures  Blei  oder 
Kupfer).  Wesentlich  hierbei  ist,  dass  die  gebildeten  Membranen  fOr  beide 
Membranbildner  immer  undurchdringlich  sind,  sonst  wOrden  sie  sich  all* 
mälig  verdicken.  Solche  Membranen,  indem  sie  gewissen  Substanzen  einen 
freien  Durchgang  gestatten,  lassen  andere  Körper  gar  nicht  durch,  und 
dies  hängt,  wie  es  scheint,  in  den  meisten  Fällen  mit  der  Grösse  des  Mole- 
culargewichts  zusammen:  für  Körper,  die  ein  grösseres  Moleculargewicht 
als  die  Membranbildner  selbst  besitzen,  bleibt  die  Membran  impermeabeL 
Wollte  man,  was  wahrscheinlich  zu  sein  scheint,  diese  Thatsachen  durch 
die  verschiedene  Yolumgrösse  der  Molecüle  erklären,  so  käme  man  zum 
Schlüsse,  dass  die  meisten  Molecttle  nahezu  von  gleicher  Dichtigkeit  sind. 
Wasser  scheint  durch  fast  alle  Membranen  hindurchdringen  zu  können. 

Erfahrt  eine  Membran,  zu  deren  beiden  Seiten  sich  noch  die  Membran- 
bildner befinden,  einen  einseitig^i  Druck,  der  sie  stellenweise  verrttckt,  so 
füllen  sich  die  entstandenen  Lücken  sogleich  mit  neugebildetem  Nieder- 
schlag. Auf  diese  Weise  kann  die  Membran  wachsen.  Ein  ähnlicher 
Vorgang  bedingt  vielleicht  auch  das  Wachsthum  der  Zellen  in  den  Oi^ga- 
nismen.    (M.  Traube.)  (Anmerk.  d.  Y^.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Das  Wasser  spielt  hier  also  eine  wesentliche  Bolle  und  seheint 
eine  Art  lockerer  Verbindung  mit  der  Kieselsäure  zu  bilden. 
Die  vollständig  lösliche  Modification  nennt  Graham  Hydrosol 
und  die  pectose  HydrogeL  Wenn  man  diese  Modifieationen, 
und  besonders  die  letztere  gallertartige,  mit  verschiedenen 
Flüssigkeiten  behandelt,  so  kann  mau  d&s  Wasser  aus  ihnen 
verdrängen  und  durch  diese  Flüssigkeiten  ersetzen.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  mit  Alkohol  einen  Alkosol  und  einen  Alkogel, 
mit  Glycerin  einen  Glycerosol  und  einen  Glycerogel  u.  s,  w.  In 
diesen  Substanzen  vdrd  die  Flüssigkeit  mit  einer  gewissen  Kraft 
zurückgehalten,  so  dass  man  z.  B.  beim  Erwärmen  von  Al- 
kogel  die  Temperatur  bis  zum  Verkohlen  des  nachgebliebenen 
Alkohols  steigern  kann,  ehe  derselbe  sich  gänzlich  verflüchtigt. 
Da  die  Organismen  reich  an  Collolden  sind,  die  wahrscheinlich 
eine  ähnliche  Rolle  spielen  können,  so  lassen  sich  hierdurch 
yielleicht  ähnliche  Vorgänge,  bei  welchen  verschiedene  Flüssig- 
keiten von  in  den  Organismen  enthaltenen  Substanzen  zurück- 
gehalten werden,  erklären. 

Jjtmolyse, 

98  b.  Was  die  Gase  anbelangt,  so  bat  man,  wie  oben  (§  95) 
erwähnt,  gefunden  (Graham),  dass  ihre  Ausflussgeschwindig- 
keit aus,  in  einer  dünnen  Scheidewand  gemachten,  feinen  Oeff- 
Dungen  in  bestimmter  strenger  Abhängigkeit  von  ihrer  Dichte 
steht.  Dasselbe  Gesetz  gilt  auch,  wenn  Gase  durch  poröse 
Platten  (aus  gepresstem  Graphit,  gebranntem  Thon)*)  diflfun- 
diren,  und  dieser  Umstand  kann  zur  Trennung  von  Gasen  von 
Terschiedener  Dichte  (Atmolyse),  wie  z.  B.  der  bei  erhöhter 
Temperatur  dissociirten  Bestandtheile,  dieneoT.  J)ie  Abhängig- 
keit der  Diffusionszeit  von  der  Dichte  bleibt  dieselbe,  ob  von 
beiden  Seiten  der  porösen  Scheidewand  zwei  Gase  gegenseitig 
ditfundiren,  oder  ob  eine  einseitige  Diffusion  in's  Vacuum  statt- 
findet. Auch  bei  freier  Diffusion  eines  Gases  in  ein  anderes 
ohne  irgend  eine  Scheidewand  wächst  die  Geschwindigkeit  mit 
Abnahme  der  Dichte. 

Ganz  andere  Verhältnisse  treten  auf,  wenn  Gase,  statt 
durch  freie  Oeffnungen  in  dünnen  Scheidewänden  oder  poröse 

*)  Bei  erhöhter  Temperatur  können  Gase  auch  durch  solche  Körper, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Gas  durchlassen,  wie  z.  B.  Platin, 
diffondiren  (St.  Glaire-Deville  und  Troost). 
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Platten,  durch  längere  Capillarröhren  ausströmen  (Transpira- 
tion). Hier  hängt  die  Geschwindigkeit  nicht  nur  von  der  Dichte, 
sondern  überhaupt  von  der  Natur  des  Gases  ab  (Graham). 

Optische  Eigenschaften  der  Kärper,    Strahlenbrechung  und  ßispersiofi, 

99*  Das  Licht  kann  bekanntlich,  beim  Durchgang  durch 
Substanzen,  gebrochen  und  in  farbige  Strahlen  zerlegt  werden. 
Gewöhnlich  wächst  mit  der  Strahlenbrechung  auch  die  Dispersion, 
die  Differenz  zwischen  der  Ablenkung  verschiedener  farbiger 
Strahlen,  diese  Zunahme  ist  aber  nicht  der  Brechung  propor- 
tional. Es  ist  bekannt,  dass  die  rothen  Strahlen  weniger,  die 
violetten  mehr  als  die  anderen  sichtbaren  Strahlen  gebrochen 
werden;  es  darf  aber  auch  nicht  unberührt  bleiben,  dass  es 
nach  den  Beobachtungen  von  Rout  eine  bemerkenswerthe  Aus- 
nahme von  dieser  allgemeinen  Regel  geben  soll.  Nach  ihm 
sollen  in  Joddämpfen  die  violetten  Strahlen  weniger  als  die 
rothen  gebrochen  werden.  Was  den  Einfluss  der  Zusammen- 
setzung der  Stoffe  auf  die  Strahlenbrechung  anbelangt,  so  kann 
man  bemerken,  dass  sie  in  organischen  Stoffen  (im  flüssigen 
Zustande)  gewöhnlich  um  so  grösser,  je  grösser  in  ihnen  der 
relative  Kohlenstoffgehalt  ist.  Die  Strahlenbrechung  wächst  also 
für  die  Glieder  einer  und  derselben  homologen  Reihe  regel- 
mässig mit  der  Complication  des  Molecüls.  —  Beim  Substi- 
tuiren  eines  Theils  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  bleibt 
sie  zuweilen  unverändert.  Isomere  Stoffe  haben  gleiches  Bre- 
chungsvermögen. *) 

Pleochroismus-    Fluorescenz  und  Phosphor escenz. 

Einige  kristallinische  Stoffe  äussern  die  Fähigkeit,  nach 
verschiedenen  Richtungen  Strahlen   von  verschiedenen  Farben 


*)  Ueberhanpt  ist  es  nur  die  procentische  Zusammensetzung,  die  einen 
Einfluss  auf  die  Stralilenbrechung  ausübt,  so  dass  flüssige  Gemenge  in 
dieser  Hinsicht  ebenso  wirken  wie  Verbindungen  von  derselben  procenti- 
schen  Zusammensetzung.  Hierauf  kann  sogar,  da  die  Brecbongskraft  der 
Organogene  —  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  —  im  Einzelnen 
aus  verschiedenen  Beobachtungen  berechnet  ist,  eine  Methode  der  Analyse 
organischer  Körper  gegründet  werden.  Die  Bestimmung  der  Brechungskraft 
kann  auch  mit  Erfolg  zur  Bestimmung  der  relativen  Mengen  der  Bestand* 
theile  eines  Gemisches  benutzt  werden  (Landolt). 

(Anmerk.  d.  Yerf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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durchzulassen;  für  andere  ist  wieder  die  Farbe  der  reflectirten 
Strahlen  eine  andere,  als  die  der  gebrochenen.  In  dem  letz- 
teren Falle  ist  gewöhnlich  die  Farbe  der  einen  Strahlen  com- 
plementär  zu  der  der  anderen.  Diese  Erscheinung,  die  ge- 
wöhnlich mit  einem  auffallenden  Glänze  zusammenfällt,  findet 
auch  bei  einigen  organischen  Verbindungen  statt  (bei  Murexid, 
einigen  Platinocyaniden  u.  a.).  —  Einige  Körper  erlangen  unter 
dem  Einfluss  von  Lichtstrahlen  die  Fähigkeit  selbst  zu  leuchten. 
Das  von  solchen  Körpern  ausgestrahlte  Licht  ist  gewöhnlich 
von  geringerer  Brechungsfähigkeit ,  als  das ,  welches  diese 
Erscheinung  hervorrief.  Diese  Erscheinung  kann  auch  von  den 
am  meisten  brechbaren,  dem  Auge  unsichtbaren  Strahlen,  die 
ausserhalb  der  violetten  Strahlen  des  Spectrums  liegen,  hervor- 
gerufen werden;  auf  diese  Weise  können  unsichtbare  Strahlen 
sichtbare  hervorrufen.  Schwindet  das  hervorgerufene  Licht 
gleichzeitig  mit  dem  Schwinden  des  hervorrufenden,  so  heisst 
diese  Erscheinung  Fluorescenz  (sie  äussert  sich  z.  B.  an  eini- 
gen Verbindungen  des  Urans  und,  unter  den  organischen  Stoffen, 
an  einigen  Verbindungen  des  Chinins,  am  Aesculin  u.  a.), 
fährt  der  Körper  aber  auch  dann  noch  einige  Zeit  zu  leuchten 
fort,  wenn  das  Licht  schon  aufgehört  hat,  auf  ihn  zu  wirken, 
so  wird  sie  Phosphor escenz  genannt. 

Drehung  der  Polarisatmisebene,  ihr  Verhältniss  zur  HemWdrie. 

100.  Die  bemerkenswertheste  aller  optischen  Eigenschaften, 
welche  an  einigen  organischen  Verbindungen  auftritt,  ist  ihre  Ein- 
wirkung auf  den  polarisirten  Lichtstrahl,  —  ihre  Fähigkeit,  die 
Polarisationsebene  zu  drehen.'*')    Es   gibt  auch  fest^  minera- 


*)  Ein  Lichtstrahl,  der  unter  einem  spitzen  Winkel  refiectirt,  oder 
durch  einen  mit  doppelter  Strahlenbrechung  begabten  Krystall  hindurchge- 
gangen ist^  erlangt  besondere  Eigenschaften,  —  er  wird  polarisirt.  Bei  der 
Reflexion  erscheinen  diese  Eigenschaften  dann  am  vollständigsten,  wenn 
das  Einfallen  undBefiectirtwerden  unter  einem  bestimmten  Winkel  (Polari- 
sationswinkel) geschah,  der  für  verschiedene  Stoffe  verschieden  ist,  und  sich 
in  einem  bestimmten  Yeriiältniss  zum  Brechungscoefficienten  dieser  Stoffe 
befindet,  und  namentlich  wenn  der  reflectirte  Strahl  zu  dem  gebrochenen 
rechtwinklig  ist.  Fttr  gewöhnliches  Glas  bildet  der  polarisirte  Strahl  mit 
der  Vertikalen  einen  Winkel  von  56®— -ö?«  Die  Ebene,  in  welcher  sich 
der  einfallende  und  der  polarisirte  Strahl  befinden,  heisst  die  Polarisations- 
ebene.    Wenn  ein,  durch  Reflection  von  einem  Spiegel  polarisirter  Licht- 
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lische  Körper  (Qaarz,  ttbercblorsaures  Natrium,  Zinsober  u.  a.), 
deren  Krystalle  diese  Eigenschaft  besitzen;  ihre  Lösungen  üben 
jedoch  keinen  Einäuss  auf  den  polarisirten  Strahl,  ebensowenig 
wirkt  auf  ihn  z.  B.  geschmolzene,  amorphe  Kieselerde.  Die 
Drehungsfahigkeit  hängt  hier  offenbar  von  dem  krystallinischefi 
Gefüge  des  Körpers  ab.  —  Organische  Körper  hingegen,  welche 
eine  Drehungsfähigkeit  besitzen,  äussern  sie  auch  in  Lösungen ; 
für  einige  Körper,  wie  z.  B.  für  schwefelsaures  Strychnin, 
ist  dieselbe  an  Krystallen  und  an  Lösungen  beobachtet  worden, 
sie  kommt  auch  vielen  flüssigen  organischen  Verbindungen 
und  sogar  ihren  Dämpfen  zu.  Hier  existirt  also  kein  Zusam- 
menhang zwischen  dem  krystallisirten  Zustande  und  der  opti* 
sehen  Wirksamkeit:  die  letztere  hat  ihren  Sitz  in  der  Katur  der 
Molecüle  selbst,  und  wird  daher  moleculares  Drekungsvermögen 
(pouvoir  rotatoire  mol^culaire)   genannt.    Unter  gleichen  Um- 


strahl auf  einen  anderen  Spiegel  unter  dem  Polarisationswinkel  fällt,  und 
dieser  zweite  Spiegel  so  gestellt  ist,  dass  die  Einfallsebene  des  ?on  ihm 
reflectirten  Strahles  mit  der  Polarisationsebene  des  vom  ersten  Spiegel  re- 
flectirten  zusammenfällt,  so  wird  der  polarisirte  Strahl  vom  zweiten  SfM^el 
gerade  wie  ein  gewöhnlicher  reflectirt;  dreht  man  aber  den  zweiten  Spiegel, 
ohne  den  Einfallswinkel  zu  ändern,  so,  dass  die  Einfallsebene  des  Strahls 
auf  den  zweiten  Spiegel  immer  mehr  und  mehr  die  Polarisationsebene  des 
Strahles  kreuzt,  so  wird  der  von  dem  zweiten  Spi^el  reflectui;e  Strahl 
immer  schwächer  und  schwindet  endlich  ganz,  wenn  die  Polarisationsebene 
die  Einfallsebene  des  Strahles  auf  den  zweiten  Spiegel  unter  einem  rechten 
Winkel  schneidet.  Für  die  Polarisation  eines  Strahles  beim  Durchgange 
durch  doppelbrechende  Krystalle  besteht  ebenfalls  eine  bestimmte  Polarisa- 
tionsebene. Sind  zwei  polarisirende  Apparate  &o  gestellt,  dass  ihre  Polari- 
gationsebenen  parallel  sind,  so  lassen  sie  Licht  hindurch,  wird  aber  der 
eine  Apparat  gedreht,  so  nimmt  die  Intensität  des  Lichtes  ab,  und  der 
Strahl  schwindet  endlich  ganz,  wenn  sich  die  Polarisationsebenen  unter 
einem  rechten  Winkel  schneiden. 

ISinige  Stoffe  äussern  die  Fähigkeit  die  Polarisationsebene  eines  dvreh 
sie  hindurchdringenden  Stirahles  um  einen  grösseren  oder  kleineren  Winkel 
nach  rechts  oder  links  zu  drehen.  Wenn  man  zwischen  zwei  polarisirende 
Apparate  (z.  B.  NicoTsche  Prisment,  die  so  gestellt  sind,  dass  ihre  Po* 
larisationsebenen  sich  unter  einem  rechten  Winkel  schneiden  und  keine 
Lichtstrahlen  durchlassen ,  einen  die  Polarisationsebene  drehenden  Körper 
stellt,  so  schwindet  der  Strahl  nicht  yoUständig,  weil  der  Durchschnitts- 
winkel der  Polarisationsebene  ein  anderer  geworden  ist;  dieser  Winkd 
unterscheidet  sich  von  dem  rechten  Winkel  um  so  viel,  als  der  drehende 
Körper  die  Polarisationsebene  gedreht  hat.  Jetzt  muss  man,  lua  die 
Absorption  des  Strahles  (wenn  derselbe  einfarbig  war)  zu  erhalten,    den 
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Ständen  wird  die  Grösse  der  Drehung  und  ihre  Richtung  durch 
die  Natur  der  Substanzen  bedingt,  doch  sind  keine  bestimmten  Be* 
Ziehungen  zwischen  ihnen  und  der  chemischen  Z^usammensetzung 
bemerkt  worden.  Die  optische  Wirksamkeit)  zeigt  sieh  hauptsäch- 
lich bei  Körpern,  die  in  lebenden  Organismen  entstehen ;  künst- 
liche, auf  synthetischem  Wege  dargestellte  Substanzen  von  der- 
selben Zusammensetzung  und  von  fast  gleichen  chemischen  Eigen- 
sdiaften  wirken  gewöhnlich  nicht  auf  den  polarisirten  Licht- 
strahl, während  aus  optisch  -  wirksamen  Körpern  gewonnene 
Derivate  häufig  selbst  diese  Wirksamkeit  äussern,  obgleich  ihre 
Grösse  und  Richtung  eine  andere  sein  kann.  Die  Temperatur, 
in  einigen  Fällen  auch  eine  Beimengung  gewisser  optisch -un- 
wirksamer Substanzen  und  andere  Umstände  können  die  Grösse 
der  Drehung  und  ihre  Richtung  ändern ,  obgleich  die  Zusam- 
mensetzung   des  drehenden  Körpers  unverändert   bleibt.     Das 


Polarisations- Apparat,  auf  welchen  der  polarisirte  und  durch  den  drehen- 
den Körper  hindurchgegangene  Strahl  fällt,  um  einen  Winkel  drehen,  welcher 
der  durch  diesen  Körper  hervorgebrachten  Ablenkung  der  Polarisationsebene 
gleich  ist.  Die  Drehung  muss  natürlich  rechts'  oder  links  geschehen,  je 
nachdem  der  angewandte  Körper  die  Polarisationsebene  rechts  oder  hnks 
drehte.  So  ist  diese  Erscheinung  für  einfache  Strahlen;  ftlr  den  weissen, 
zusammengesetzten  Strahl  aber  wird  sie  dadurch  complicirter ,  dass  der 
Dfehungswinkel  der  Polarisationsebene  bei  einem  und  demselben  Körper  für 
verschiedene  einfache  (farbige)  Strahlen  verschieden  ist  und  um  so  grösser, 
je  grösser  die  Brechbarkeit  des  Strahles  ist.  —  Daher  tritt  für  den  weissen 
Lichtstrabi  eine  Yollkommene  Absorption  bei  keiner  Lage  des  vorderen 
polarisirenden  Apparates  (Analysator)  ein,  es  entsteht  nur  eine  Absorption 
gewisser  Strahlen,  und  daher  erscheint  das  Licht,  welches  nicht  absorbirt 
wird,  gefärbt.  Diese  Färbung  ändert  sich  mit  der  Umdrehung  des  Aualy- 
satoTs,  und  die  hier  auftretenden  Nuancen  sind  dieselben  wie  in  den 
New  ton 'sehen  Ringen.  Wenn  zu  Anfang  des  Versuchs  beide  polarisi- 
renden Apparate  —  der  Polarisator  und  der  Analysator  —  so  gestellt  waren, 
dass  ihre  Polarisationsebenen  parallel  waren,  so  folgen  für  rechts  drehende  Sub- 
stanzen die  wechselnden  Farben,  beim  Umdrehen  des  Analysators  nach  rechts, 
in  derselben  Beihenfolge  auf  einander  wie  in  den  New  tonischen  Ringen, 
von  der  Peripherie  zum  Mittelpunct,  während  für  links  drehende  Substanzen  der 
Farbenwechsel,  bei  gleichem  Umdrehen  des  Analysators,  in  entgegengesetzter 
Richtung  erfolgt.  Es  mnss  noch  bemerkt  werden,  dass  für  einen,  und  den- 
selben drehenden  Körper,  der  durch  denselben  hervorgebrachte  Ablenkungs- 
winkel der  Polarisationsebene  der  Dicke  seiner  Schicht,  oder,  was  dasselbe 
ist,  der  Quantität  des  Körpers,  dem  der  Strahl  auf  seinem  Wege  begegnet, 
proportional  ist.  In  Lösungen  wird  die  Drehung  auch  natürlich  der  Con- 
centration  proportional  sein. 
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Zusatz  Ton  Borsäure  zu  einer  Lösung  von  gewöhnlicher 
(rechts -drehender)  Weinsteinsäure  vergrössert  die  Drehung; 
beim  Erwärmen  verringert  sich  die  optische  Thätigkeit  der 
Weinsteinsäure,  und  die  Drehung  geht  zuletzt  in  die  entgegen- 
gesetzte Richtung  über.  Das  Galciumsalz  der  rechtsdrehendea 
Weinsteinsäure,  welches  in  einer  wässrigen  Lösung  rechts  dreht, 
dreht  links,  wenn  es  in  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  durch 
Lösungen  der  gewöhnlichen  (rechten)  Glycose  (Traubenzucker) 
hervorgebrachten  Drehung  nimmt  beim  Erwärmen  ab;  ausser- 
dem dreht  eine  frische,  in  der  Kälte  verfertigte  Lösung  der- 
selben gleich  nach  ihrer  Anfertigung  stärker  und  nach  einiger 
Zeit  schwächer. 

lOL  An  den  Krystallen  eines  krystallisirbaren  optisch-wirk- 
samen Körpers  treten  fast  immer  hemiMrische  Flächen  auf.  ^) 
Solche  Flächen  erscheinen  auch  an  den  Krystallen  des  Quarzes. 
Der  bestimmten  Lage  der  hemiMrischen  Flächen  auf  der  rechten 
oder  linken  Seite  entspricht  auch  eine  bestimmte  Richtung  der 
Drehung:  die  rechts  drehenden  Quarzkrystalle  besitzen  soge- 
nannte rechte,  die  links  drehenden  linke  hemißdrische  Flä- 
chen. Krystallisirt  man  die  Krystalle  eines  Körpers,  welche  eine 
gleichartige  bestimmte  HemiSdrie  zeigten,  um,  und  äusserte 
dieser  Körper  seine  optische  Thätigkeit  nur  in  krystallinischer 
Form,  so  werden  nach  dem  Umkrystallisiren  Krystalle  init 
beiden  Hemiödrien  erhalten.  In  Krystallen  solcher  Körper  hin- 
gegen, die  mit  moleculärem  Drehungsvermögen  begabt  sind, 
entspricht  einer  bestimmten  und  beständigen  Richtung  der 
Drehung  auch  eine  bestimmte  und  beständige  HemlMrie:  alle 
Krystalle  der  gewöhnlichen  Weinsteinsäure  äussern  beständig 
eine  und  dieselbe  Hemife'drie  und  zwar  die  rechte.  —  Hier 
sind  die  Beziehungen,    auf  die  zuerst  Pasteur  hingewiesen. 


*)  kemiedrische  Flächen  sind  solche,  welche  nicht  an  aUen  gleich- 
namigen Theüeu  des  Erystalls,  sondern  nur  an  der  Hälfte  derselhen 
auftreten.  Ein  Yergrössern  dieser  Flächen  würde  ein  Verwandeln  des 
KrystaUs  in  eine  hemiedrische  Form  zur  Folge  haben :  aus  dem  Octaeder 
kann  z.  B.  auf  diese  Weise  ein  Tetraeder  entstehen.  Wenn  die  Hemißdrie 
an  gewissen  Formen  auftritt,  so  können  die  hemigdrischen  Flächen  bald 
auf  der  einen,  bald  auf  der  anderen,  entgegengesetzten  Seite  des  KrystaUs 
erscheinen.  Ein  Krystall  erscheint  dann  als  das  Spi^elbild  des  anderen, 
ihre  Formen  sind  nicht  überdeckbar,  nicht  congruent  (non  superposables), 
und  man  kann  nach  der  Lage  der  hemiedrischen  Flächen  eine  rechte  und 
eine  linke  Hemiedrie  unterscheiden. 
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von  Wichtigkeit.  Von  einigen  organischen  Körpern,  z.B.  von  der 
WeiDsteinsäure,  giebt  es  Varietäten,  die  sich  weder  durch  ihre  Zu- 
sammensetzung noch  durch  ihr  chemisches  Verhalten  von  einan- 
der unterscheiden ,  die  aber  verschiedene  optische  Wirkungen 
auf  den  polarisirten  Strahl  äussern.  Ausser  der  gewöhnlichen, 
rechten  Weinsteinsäure  kennt  man  noch  eine  linke,  welche  die 
Polarisationsfläche  links  dreht,  und  die  sogenannte  optisch-un- 
wirksame Weinsteinsäure,  die  gar  nicht  auf  den  polarisirten 
Lichtstrahl  einwirkt.  Die  rechte  Weinsteinsäure  zeigt  ein 
starkes  Bestreben  sich  mit  der  linken  zu  vereinigen,  wodurch 
Traubensäure  oder  Paraweinsteinsäure  entsteht,  die  ebenfalls 
nicht  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  wirkt,  die  aber  von  der 
sogenannten  unwirksamen  Säure  verschieden  ist,  und  die  von 
Neuem  in  rechte  und  linke  Weinsteinsäure  zerlegt  werden 
kann.  Die  Erystalle  der  linken  Weinsteinsäure  äussern  be- 
ständig die  linke  Hemi^drie,  während  an  den  Krystallen  der 
unwirksamen  Weinsteinsäure  und  der  Traubensäure  gar  keine 
hemie'drische  Flächen  auftreten.  Aehnliche  Erscheinungen 
haben  sich  auch  an  einigen  anderen  Körpern  herausgestellt. 
Hier  hat  also  die  Ursache  sowohl  des  verschiedenen  Drehungs- 
rennögens  als  auch  der  demselben  entsprechenden  Hemifedrie 
ihren  Sitz  in  den  Molecülen  selbst:  die  Molecüle  müssen  hier 
als  nicht  congruent  angesehen  werden,  und  von  hier  stammt 
die  Benennung  moleculäre  Dissymmetrie,  welche  Pas t cur  den 
erwähnten  Erscheinungen  beilegt. 

So  tritt  denn  die  moleculäre  Dissymmetrie  als  Ursache 
einer  Isomerie  der  Stoffe  auf,  einer  Isomerie  ,  die  sich 
hauptsächlich  durch  die  Art  der  Hemiedrie  und  durch  das 
verschiedene  Verhalten  zum  polarisirten  Strahl  zu  erkennen 
gibt.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  mit  den  opti- 
schen Verschiedenheiten  zuweilen  noch  einige  Unterschiede  in 
dem  Grade  der  Löslichkeit  einiger  Derivate,  in  der  Quanität  von 
Kiystallwasser  u.  s.  w.  verbunden  sind;  besonders  bemerkens- 
werth  aber  ist  der  Umstand,  dass,  wenn  die  Eigenschaften  der 
Verbindungen  zweier  dissymmetrischer  Stoffe  mit  denen  irgend 
einer  optisch  unvrirksamen  Substanz  fast  gleich  sind,  die  Ver- 
bindungen dieser  dissymmetrischen  Stoffe,  sobald  sie  sich  mit 
optisch-vrirksamen  Körpern  vereinigen,  sehr  verschieden  sind: 
die  rechte  und  die  linke  Weinsteinsäure  geben  mit  einigen 
optisch -wirksamen  organischen  Basen   Salze,    die    durch    die 
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Hehrzahl  ihrer  Eigenschaften  sich  scharf  von  einander  unter- 
scheiden. Nicht  weniger  interessant  ist  auch  der  Unterschied 
im  Verhalten  der  rechten  und  linken  Weinsteinsäure  zu  einigen 
niederen  Organismen  (Pasteur),  ein  Verhalten,  welches 
sich  bei  der  Gährung  offenbart:  die  rechte  Säure  wird  hierbei 
leicht  verändert,  während  die  linke  unverändert  bleibt. 

Chemische  Wirkung  des  Lichts, 

102*  Es  ist  bekannt,  dass  die  einfachen  (farbigen)  Licht- 
strahlen, die  gegen  das  violette  Ende  des  Spectrums  hin  liegen, 
und  besonders  die  dem  Auge  unsichtbaren  ultravioletten  Strahlen, 
verschiedene  chemische  Wirkungen  hervorzubringeli  im  Stande 
sind;  so  z.  B.  erleiden  viele  Silberverbindungen  unter  Ein- 
wirkung des  Lichtes  eine  Zersetzung;  Wasserstoff  und  Chlor 
treten  unter  denselben  Umständen  in  Verbindung  u.  s.  f.  Der 
Einfluss  des  Lichtes  auf  die  chemischen  Veränderungen  der 
Kohlenstoffverbindungen  geht  schon  aus  seiner  Bedeutung  für 
den  Lebensprocess  der  Pflanzen  hervor;  ausserdem  aber  kann 
das  Licht  auch  bei  weniger  complicirten  chemischen  Erschei- 
nungen, die  an  Kohlenstoffverbindungen  auftreten,  häufig  eine 
wichtige  Rolle  spielen.  Sein  Einfluss  äussert  sich  hier  haupt- 
sächlich beim  Bilden  oder  Zersetzen  von  HaloYdderivaten :  die 
einen  bilden  sich  bei  Einwirkung  des  Lichts  (Phosgen  oder 
Chlorkohlenoxyd,  verschiedene  Chlorproducte  organischer  Kör- 
per, welche  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Chlor 
entstehen  u.  a.),  die  anderen  (einige  Jodverbindungen)  zer- 
setzen sich,  indem  sie  das  Haloid  im  freien  Zustande  aus- 
scheiden. —  Besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  Umstand, 
dass  eine  bestimmte  Quantitüt  Licht  nur  auf  eine  bestimmte 
Quantität  Substanz  chemisch  einwirken  kann,  oder,  mit  anderen 
Worten;  für  eine  bestimmte  chemische  Wirkung  ist  eine 
bestimmte  Quantität  Licht  erforderlich,  und  dieses  Licht  geht 
ohne  Zweifel  in  eine  neue  Form  der  Arbeit  über.  *) 


*)  Wie  es  scheint,  bestehen  auch  interessante  Beziehungen  zwischen 
dem  Verhalten  der  Körper  zu  den  Wärmestrahlen  und  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  (Tyn dalli.  Die  grössere  oder  geringere  Fälligkeit 
Wärmestrahlen  zu  absorbiren  oder  auszustrahlen,  (Radiation)  ist  n&mlich 
gewissennassen  von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Molecüle  ab- 
hängig und  nimmt  in  vielen  Fällen  mit  der  Complication  dieser  letz- 
teren zu.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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Chemische  Wirkungen  der  Electricität. 

Die  Electrolyse  —  das  Zersetzen  chemischer  Verbindungen 
durch  den  electrischen  Strom  —  ist  für  organische  Körper  von 
geringerer  Bedeutung  als  für  mineralische;  organische  Körper 
sind  fast  nie  Leiter  der  Electricität,  und  die  Wirkungen,  die 
der  Strom  in  ihren  wässrigen ' Lösungen  hervorbringt,  treten 
gewöhnlich  nur  in  Folge  des  chemischen  Einflusses  des  Sauer- 
und Wasserstoffs  auf,  die  bei  Zersetzung  des  Wassers  ent- 
stehen.*) Andererseits  bietet  das  Gesetz,  dass  der  electrische 
Strom,  wenn  er  der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Verbin- 
dungen geht  und  jede  derselben  zersetzt,  überall  die  Bestand- 
theile  in  äquivalenten  (Quantitäten  ausscheidet,  viel  Interessantes 
in  theoretischer  Beziehung.  Eine  Thatsache  wie  z.  B.  die,  dass 
Eisen,  welches  in  den  Oxydsalzen  eine  anderthalbmal  grössere 
Valenz  äussert  als  in  den  Oxydulsalzen,  durch  ein  und  den- 
selben Strom  aus  den  letzteren  in  einer  anderthalbmal  grös- 
seren Quantität  ausgeschieden  wird,  als  aus  den  ersteren, 
weist  genugsam  auf  die  Wichtigkeit  der  Beziehungen  zwischen 
den  chemischen  Wirkungen  der  Electricität  und  dem  Begriff 
von  der  Valenz  hin,  welcher  heut  zu  Tage  eine  so  wichtige 
Bolle  in  der  chemischen  Theorie  spielt  **) 


*)  Diese  Wirkung  ist  übrigens  insofern  interessant,  als  sie  in  manchen 
FäDen  eine  sehr  [reine  Metamorphose  der  organischen  Körper  bedingen 
kann;  so  wird  z.  B.  bei  der  Electrolyse  der  Lösung  eines  Salzes  einiger 

Olganischen  Säuren  die  Gruppe    n>  0    in   Form   von   Kohlensäure    und 

Wasser  ausgeschieden,  während  die  mit  ihr  verbunden  gewesene  Kohlen- 
vasserstoflOanruppe  zu  einem  freien  Wasserstoffmolecül  wird. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 

**)  Bei  Annahme  einer  kaum  einem  Zweifel  unterliegenden  und  dem 
Princip  der  Erhaltung  der  Kräfte  gemässen  Aequivalenz  zwischen  Electri- 
cität, Wärme,  Chemismus  und  sichtbarer  mechanischer  Wirkung,  kann  die 
chemische  Wirkung  des  Stroms  zur  Messung  der  Arbeitsleistung  gewisser 
chemischer  Vorgänge  dienen.  Nimmt  man  eine  chemische  Reaction,  deren 
Arbeitsleistung  in  Form  von  Wärme  schon  gemessen  und  bekannt  ist,  als 
Quelle  des  electrischen  Stromes  an  und  lässt  diesen  Strom  eine  chemische 
Whrknng  ausüben,  indem  man  zugleich  die  dabei  frei  werdende  Wärme- 
menge beachtet,  so  kann,  auf  Grundlage  der  obengenannten  Aequivalenz 
der  Kräfte,  die  zu  dieser  chemischen  Wirkung  nothwendige  Arbeitsleistung 
erkannt  werden  (Stille).  (Anmerk.   d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 

BatUTOw.  ^^ 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


146  Beziehung  zw.  d.  physik.  u.  chenL  Eigensch.  d.  K6rp. 

Was  die  statische  Electricität  anbelangt ,  so  kann  sie 
wichtige  Veränderungen  in  den  chemischen  Eigenschaften  her- 
vorbringen; einen  solchen  Fall  bietet  die  Umwandlung  des 
Sauerstoffs  in  Ozon  bei  Einwirkung  der  EUectricität. 
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EBBTE  CLASSE. 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit 
Univalenten  Elementen. 


Erste  Gruppe. 
Kohlenwasserstoffe. 

Entstehungsweisen  der  Kohiewnxtsserstoffe  itn  Aügemeitien. 

103«  Der  Kohlenstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Wasserstoff 
Bcliwierig  und  nur.  unter  besonderen  Bedingungen.  Freier  Koh- 
lenstoff vereinigt  sich  mit  freiem  Wasserstoff  (die  Bildung  von 
Aeetylen  C2H2,  s.  unten  §110)  unter  Einwirkung  eines  starken 
deetrischen  Stroms ,  wenn  dieser  zwischen  Kohlenelectroden, 
die  sieh  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  befinden,  einen  electri- 
sehen  Flammenbogen  herverbringt  (Berthelot).  Kohle  tritt 
mit  Wasserstoff  auch  dann  in  Verbindung,  wenn  beide  Elemente 
önander  bei  erhöhter  Temperatur  im  Abscheidungsmomento 
b^egnen:  beim  Durchstreichen  eines  Gemisches  von  Schwe- 
felkohlenstoffdämpfen und  Schwefelwasserstoffgas,  oder  von 
Schwefelwasserstoff,  und  Kohlenoxyd   über  glttbendes  Kupfer 

10* 
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können  Sumpf  gas,  CH4,  Aethylen,  C2H4,  und  Propylen,  GsHe, 
entstehen  (Berthelot).  Vereinigt  man  Kohle  mit  einigen 
Elementen  und  substituirt  diese  letzteren  durch  Wasserstoff, 
80  erhält  man  ebenfalls  Kohlenwasserstoffe;  auf  diese  Weise 
geben  die  Chlorkohlenstolffverbindungen  bei  der  Reduetion 
durch  nascirenden  Wasserstoff  Kohlenwasserstoffe:  Calcium- 
carbttr  liefert  bei-  der  doppelten  Zersetzung  mit  Wasser  Ace- 
tylen  und  Kalkhydrat  (Wohl er).  Gasförmige  und  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  entstehen  auch  beim  Auflösen  des  Guss- 
eisens in  Säuren,  besonders  des  weissen,  welches  eine  verhUlt- 
nissmässig  bedeutende  Quantität  von  chemisch-gebundenem  Koh- 
lenstoff enthält  (Proust,  Schrötter,  Reynolds,  Schaf- 
häutl.  Kastner,  Hahn).  Den  gewöhnlichsten  Fall  der 
Entstehung  von  Kohlenwasserstoffen,  und  zwar  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  zugleich,  bietet  die  trockene  Destillation  von 
solchen  organischen  Substanzen,  die  hauptsächlich  aus  Kohle, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen.  Da  einige  dieser  Stoffe, 
welche  auf  diese  Weise  Kohlenwasserstoffe  bilden  (z.  B.  Amei- 
sensäure), selbst  wiederum  durch  Synthesen  aus  den  Elementen 
erhalten  werden  können,  so  bietet  dies  Verfahren  ein  Mittel 
zur  indirecten  synthetischen  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe 
(Berthelot), 

Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der  trockenen  Destillation  ver- 
schiedener organischer  Substanzen  entstehen,  enthalten  in  ihrem 
Molecttl  entweder  dieselbe  Anzahl  Kohlenstoffatome,  wie  der 
angewandte  organische  Körper,  oder  eine  kleinere  oder  grössere 
Anzahl  derselben.  Der  letztere  Fall  stellt  eine  Synthese  dar, 
da  hier  während  der  Reaction  die  Kohlenstoffatome  sich  mit 
einander  vereinigen  (§  39).  Alles  dieses  lässt  sich  dadurch 
erklären,  dass  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  unter  dem 
Einfluss  erhöhter  Temperatur  sehr  verschiedenen  Metamorphosen 
unterliegen:  theils  zerfallen  sie,  indem  ein  Theil  ihres  Kohlen- 
oder Wasserstoffs  abgeschieden  wird;  theils  gehen  sie  —  und 
dies  gilt  besonders  fttr  die  vom  Sättigungspunct  entfernteren 
Kohlenwasserstoffe  —  in  Polymere  -über.  Viele  Kohlenwasser- 
stoffe können  dabei  wieder  unter  einander  oder  mit  dem  Was- 
serstoff in  Wechselwirkung  treten  und  neue,  einfachere  oder 
complicirtere  Kohlenwasserstoffe  hervorbringen  (Berthelot). 
So  kann  das  Shmpfgas,  GH4,  der  einfachste  von  allen  Kohlen- 
wasserstoffen,  (beim  Glühen  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
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röhre)  Naphtalin  CioHs  und  WasserstoflF,  oder  (bei  Einwirkung 
der  Funken  eines  starken  Induetionsapparats)  Acetylen  C2H2 
und  Wasserstoff  liefern.  Aethylen  C2H4  gibt  beim  Erhitzen 
den  Grenzkohlenwasserstoff  C2H6  und  Acetylen  C2H2  oder  auch 
(in  starker  Bothglühhitze)  Kohle  und  Sumpfgas,  und  dieses 
letztere  kann  zum  Theil  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerfallen. 
Bei  einer  Temperatur,  bei  der  Glas  erweicht,  geht  Acetylen 
in  seine  Polymere  —  Benzol  CeHe ,  Styrol  CsHg  und  ifcte- 
styrol  —  über;  es  kann  sich  auch  mit  Aethylen,  Benzol  und 
Naphtalin,  neue  Kohlenwasserstoffe  bildend,  (mit  Aethylen 
wahrscheinlich  Crotonylen  C4H6)  vereinigen.  Unter  denselben 
Umständen  können  sich  Acetylen  und  Aethylen  mit  Wasserstoff 
Tereinigen  u.  s.  w.  Natürlich  können  derartige  Eeactionen,  da 
sie  fast  unmer  sehr  complicirt  und  unrein  sind,  nur  einen  sehr 
schwachen  Anhaltspunct  zur  Beurtheilung  der  chemischen  Struc- 
tur  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  geben.  Im  Allgemeinen 
kl^nnte  man  aber  vielleicht  sagen,  dass  einerseits  die  kohlen- 
stoffireicheren  Kohlenwasserstoffe,  welche  am  weitesten  vom  Sät- 
tigunggpunct  entfernt  sind  und  ein  grosses  Moleculargewicht 
besitzen,  andererseits  die  einfachsten  von  den  gesättigten  Koh- 
lenwasserstoffen befähigter  sind,  dem  Einfluss  der  Hitze  zu 
widerstehen,  als  die  gesättigten,  oder  dem  Sättigungspunct 
nahen  und  ein  mittleres  Moleculargewicht  besitzenden  Kohlen- 
wasserstoffe. 

104.  Kohlenwasserstoffe  von  geringerer  Complication  können 
auch  bei  reinen  Eeactionen,  in  denen  es  möglich  ist,  den  Gang 
der  Umwandlung  zu  verfolgen,  in  complicirtere  übergehen.  So 
können  überhaupt  Halo'ldderivate  der  Kohlenwasserstoffe,  wenn 
sie  auf  metallorganische  Verbindungen  (Verbindungen  von  Koh- 
lenwasserstoffradicalen  mit  Metallen)  einwirken,  Haloidverbin- 
dongen  der  Metalle  bilden,  während  die  Kohlenstoffatome,  welche 
einerseits  das  Metall,  andererseits  das  Halo'id  gebunden  hielten, 
sieh  mit  einander  vereinigen  (vergl.  §  39)  und  Kohlenwasser- 
Btoffe  mit  grösserem  Moleculargewicht  bilden.    Z.  B. 

Polymeres 
Zinkäthyl  Jo^tbyl         Aethyl 

(Diäthyl) 

c!ft}  2^"  +  2^^*^ "  2^'^'  +  ^^'"^^  (Frankland). 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


150     I-  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  uniTalenten  Elementen. 

A%J-         Amylen 
jodttr 

§a}  ^^'  +  ^^^^'-^  ~  ^*^*^''  +  ^^-^^  *^  (Würtz). 

Kohlenstoff-   propyien    Aethylen 
superchlond        '^^ 

*(äa}  ^'^")  +2CCI4  —  2C3H6  4-  2C2H4  +  2C2H6CI  +  3ZnCh 

Chloroform       Amylen    ^^"^i^"^^- 
^  serstoff 

^(c2Bk}  ^"'')  +2CHCI3  —  2C3H10  +  2C2H6  +  3ZnCl2  (Beil- 
stein und  Kieth). 

Bromoform    Propylen        ^^Z 

g^l  Zn"+  OHBn  —  CsHe  +  C2H5Br  +  ZnBn  **)  (Beil- 
stein  und  Alexejeff). 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Molecüle  oder  für  sich  nicht 
existenzfähige  Gruppen  können  bei  ihrem  Austritt  aus  Verbin- 
dungen ebenfalls  mit  einander  in  Verbindung  treten:  durch 
das  Einwirken  von  Natrium  entsteht  aus  Jodallyl  ein  Kohlen- 
Wasserstoff  2>{Vi%/ CeHio  (Berthelot  und  de  Lucas),  aus 
Bromphenyl  (Brombenzol)  CoHsBr  der  Kohlenwasserstoff  Di- 
phenyl  C12H10;  aus  dem  Gemisch  zweier  Haloüdverbindungen 
können  ebenso  durch  Verlust  der  Haloide  und  gegenseitiges 
Vereinigen  der  Kohlenwasserstoffgruppen  complicirtere  Kohlen- 
wasserstoffe entstehen;  z.  B.  Jodäthyl,  C3H5J,  und  Jodbutyl, 
C4H9J,  bilden  mit  Natrium  das  sogenannte  Aethyl-Butyl,  CeHii 
(Würtz);  Jodmethyl  CH3J  gibt  mit  C6H5Br  auf  dieselbe  Weise 


*)  In  dieser  Reaction  entstehen  neben  GsHto  auch  noch  yerschiedene 
andere  Kohlenwasserstoffe  CnHs  4-s  und  CnHsi,,  die  als  second&re  Pro- 
ducte  angesehen  werden. 

**)  Eine  besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  umstand,  dass  ana- 
loge Brom-  und  Ghlorverbindimgen  znweilen  unter  ganz  gleichen  Umständen 
TerschiedeneReactionen  geben.  Die  hier  angefahrten  Gleichungen,  welche  die 
Einwirkung  von  Chloroform  und  Bromoform  auf  Zinkaethyl  darstellen, 
weisen  auf  eines  der  interessantesten  Beispiele  einer  solchen  Verschieden- 
heit hin. 
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ToluolOiEs  (Fittig  undTolIens);  electrolytische  oder  auch 
gewisse  andere  Oxydationen  von  essigsaurem  Kalium,  wobei  die 
Gruppe  GHs  ausgeschieden  wird,  liefern  den  Kohlenwasserstoff 
CsHe;  wird  Jodmethylen  CHjJa  mit  Wasser  und  Kupfer  er- 
wärmt, so  entsteht  Aetkylen  C2H4  (Butlerow)  und  seine 
höheren  Homologe  u.  s.  w.  Interessant  sind  auch  die  Compli- 
cationsreactionen,  die  bei  erhöhter  Temperatur  zwischen  Sumpf- 
gas und  Kohlenoxyd  vor  sieh  gehen,  und  bei  denen  sich  Ace- 
iylen  C2H2  oder  Propylen  CsHe  bilden. 

CH4  +  CO  «  C2H2  +■  H2O  (Odling) 
2CH4  +  CO  =  CsHe  +  H2O  (Berthelot). 

Die  Molecttle  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  können  sich 
auch  noch  unter  einander  vereinigen,  sich  verdoppeln,  ver- 
dreifachen u.  s.  w.  und  Polymere  bilden,  wenn  auf  sie  Schwe- 
felsäure, Chlorzink  u.  a.  einwirken;  z.  B.  Amylen  C5H10  geht 
auf  diese  Weise  in  Diamylen  C10H20,  Triamylen  u.  a.  über; 
ähulieh  verhalten  sich  auch  seine  verschiedenen  Homologe  und 
andere  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

Gesättigte  Kohlenwasserstoffe, 

105«  Den  oben  erörterten  theoretischen  Anschauungen  zu- 
folge lassen  sich  in  der  homologen  Beihe  der  gesättigten  Koh- 
leuwasserstoffe  CnH2n  +  2  erst  für  die  höheren  Glieder  von  dem 
vierten  an  Fälle  der  Isomerie  erwarten,  während  für  die  drei 
niederen  Glieder  CH4,  C2H6  und  CaHs,  auf  Grundlage  des 
Begriffes  von  der  chemischen  Structur,  die  Isomerie  unmöglich 
erscheint,  wenn  die  Annahme  von  der  Verschiedenheit  der 
einem  Kohlenstoffatom  zukommenden  Affinitätseinheiten  vermie- 
den wird  (§  47).  —  In  der  That  ist  für  die  drei  angeführten 
einfachsten  Glieder  nur  eme  Bindungsart  der  Kohlenstoffatome 
unter  einander  und  nur  eine  Vertheilungsart  der  Wasserstoff- 
atome bezüglich  der  Kohlenstoffatome  denkbar: 

oder,  was  dasselbe  ist: 

CH4,  CH3(CH3),  CH3[CH2(CH3)]  ♦) 


*)  Diese  zwei  Arten  von  Formeln ,  so  gut  wie  4ie  in  §  46  für  die  Iso- 
meren des  Radicals  des  Butjrls  (C4H9/  angefahrten ,  wie  überhaupt  die- 
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Hingegen  eracheinen  fttr  das  vierte  Glied  der  homologen 
Reihe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  G4H10,  zwei,  fttr  das 
fttnfte  drei,  fttr  das  sechste  schon  acht  verschiedene  Fälle 
ehemischer  Structur  möglich  u.  s.  w. 

Zu  den  Formeln  dieser  Kohlenwasserstoffe  gelangt  man 
am  leichtesten,  wenn  man  jeden  gesättigten  Kohlenwasserstoff 
als  aus  seinem  unmittelbar  vorhergehenden  Homolog  durch 
Substitution  von  einem  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical 
Methyl    (CH3)    entstanden    betrachtet   (vergl.   Anmerkung   zu 

(CHs 
§  46) '^)    Hieraus  erhellt,  dass  in  dem  Kohlenwasserstoff  ^CH2 

[CHt 
zwei  Fälle  einer  solchen  Substitution  sein  können: 


fCH2(CH3) 
CH2 
CH3 


I.  -^CH2  oder 


'CH3 

CH2  =  ^'^'' 
CH3 


jenigen,  welche  im  allgemeinen  Theil  dieses  Werkes  gebraucht  sind,  können 
als  Muster,  für  alle  übrigen  dienen.  —  Diese  oder  jene  Art  Formeln ,  oder 

gemischte  Formeln  z.  B.  Inx^  ^  u.  a.  werden  hier  stets  im  Sinne  voll- 
ständiger oder  abgekürzter  Formeln  der  chemischen  Structur  (rationeller 
Formeln,  s.  §  38)  gebraucht:  sie  werden  die  Art  der  chemischen  Bildung 
entweder  zwischen  allen,  oder  zwischen  einigen  elementaren  Atomen,  die 
im  Molecül  auftreten,  ausdrücken. 

*\  Indem  man  diese  oder  jene  Betrachtungsweise  als  Kunstgriff  zur 
Auffindung  der  Structurformeln  gebraucht,  muss  man,  um  Fehler  zu  ver- 
meiden, jedes  Mal  streng  darauf  sehen,  dass  die  gefundenen  Formeln  auch 
wirklich  verschiedene  Falle  chemischer  Structur  ausdrücken.  Wollte  man 
z.  B.  zur  Kohlenwasserstoffformel  CsHs  dadurch  gelangen,  dass  man  diesen 
Kohlenwasserstoff  durch  Substitution  von  Wasserstoff  im  Sumpfgas  CH^ 
entstanden  denkt,  so  erhielte  man 

1.  2. 

CH3(OiH5)  CH8(CH3)8 

und  könnte  auf  den  ersten  Blick  glauben,  man  habe  wirklich  zwei  verschie- 
dene Fälle  vor  sich;  gibt  man  aber  der  ersteren  Formel  eine  detaillirtere 
Gestalt  GHs[CH2(GH3)] ,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  beiden  Formeln 

jCHs 
einen  und  denselben  Structurfall  <:CH2  versinnlichen. 

ICH3 
(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutschen  Uebers.) 
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(CHs  (CH3 

2.  iCH(CH3)  oder  CH  -^CHs  —  C4H10  ♦) 
ICHs  ICHs 

Ferner  ist  einleuchtend,  dass  in  den  zwei  Formeln,  welche 
die  beiden  für  den  Kohlenwasserstoff  G4H10  möglichen  Fälle 
chemischer  Structur  ausdrücken,  Wasserstoff  durch  Methyl  nur 
auf  dreierlei  Weise  substituirt  werden  kann,  und  dass  folglich 
fttr  den  Kohl^wasserstoff  C5H12  drei  Fälle  chemischer  Structur 
theoretisch  möglich  sind: 

1.  2.  3. 

/CH3 


CHs  .„„  fCHa 

CH2  Jp5  ICH3 


CH3 
CH3 
CH3 

CHs 


u.  s,  w. 


106*  ThatBachen,  bezüglich  der  Isomerie  der  gesättigten 
KohlenwasserstofTe,  sind  erst  in  den  letztverflossenen  Jahren 
bekannt  geworden.  Zwar,  hat  man  früher  die  gesättigten  Koh- 
lenwasserstoJBTe  nach  ihrer  Entstehungsweise  unterschieden,  mit 
rerschiedenen  Namen  belegt  und  fttr  Isomere  gehalten,  doch 
haben  neuere  Beobachtungen  gezeigt,  dass  eine  solche  yorge- 
fasste  Meinung  den  Thatsachen  wenig  entspricht.  Da  man  die 
Benennungen  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  gewöhnlich 
von  den  Namen  der  Univalenten  Radicale  (CnH2n  +  iy,  Methyl 
(CH3/,  Aetkj/l  {C2H5/,  Propi/l  (C3H7/,  Buti/l  (C4H9/  u.  s.  w. 
ableitet,  so  bezeichnete  man  und  bezeichnet  öfters  noch  jetzt 
als  Hydrüre  diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch  Sub- 
stitution des  Metalls  der  metallorganischen  Verbindungen  oder 
des  Haloids  der  gesättigten  Haloldderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Wasserstoff  entstehen.  Auf  diese  Weise  werden 
z.  B.  gebildet: 

Methylwasser- 

stofif  od.  Sumpfgas 

od.  Formen 

g^}zn  +  2H20  =  2CH4  +  g;'}02 


*)  Dieser  letztere  Kohlenwasserstoff  kann  als  dreifach  methylirtes 
Sumpfgas  (Formen)  angesehen  und  mit  dem  Namen  Trimethylfarmen  be- 
zeichnet werden. 
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Aethylwassentoff 
(AetyDiydrar) 

gg}zn4-2aO==2C.Ha+|;}(h 

Aethylwas- 
serstoff 

C2H5CI  +  2H  —  C2H(j  +  HCl  u.  a. 

Ebenso  wurden  und  werden  noch  gewöhnlich  diejenigen 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  welche  unter  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  auftreten,  hauptsächlich  als  Hydrttre 
aufgefasst  und  nach  Radicalen  benannt,  welche  in  denselben 
als  mit  Wasserstoff  verbunden  gedacht  werden  können.  Die 
Kohlenwasserstoffe  aber,  welche  bei  doppelten  Zersetzungen 
zwischen  HaloXdderiyaten  der  Kohlenwasserstoffe  und  metall- 
organischen Verbindungen  (Frankland),  —  beil  der  Electro- 
lyse  von  Salzen  einbasischer  Säuren  CnHanOa  (Kolbe),  — 
bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Haloidverbindungen  'oder  Ge- 
mische verschiedener  Haloidverbindungen  (Wttrtz,  Fittig) 
entstehen ,  sieht  man  meistentheils  als  polymere  und  ge^ 
mischte  Radicale  an.  Dieser  Ansicht  entsprechen  auch  die  ihnen 
beigelegten  Namen.    Z.  B. 

Dimethyl 

Diaethyl 
Sal  ^"^  +  2C2H5J  —  2C4H10  —  ZnJj 

Methyl-Aethyl 
^J^jzn  +  2CH3J  —  2C3H8  +  ZnJ2 

Essigsaures  Dimethyl  Ko^ensaures 

Kalium  ^       Kalium 

2C2H3KO2  +  H2O  «-  C2H6  +  CK2O3  +  CO2  +  H2  (Reaction 
bei  der  Electrolyse)  *) 


*)  Eine  leichte  Art  Dimethyl  zu  erhalten,  ist  auch  auf  die  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  von  Bariumhyperoxyd  auf  Essigsftureanhydrid  beim 
Erw&rmen  gegründet  (SchUtzenb erger): 
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Jodamyl  Diamyl 

2C5H11 J  +  Na2  =  C10H22  +  2NaJ 

Jodbutyl  Aethyl-Butyl 

C2H5J  +  C4H9 J  +  Na2  =  C6H14  +  2NaJ  ti.  b.  w. 

Ausser  den  angeführten  Reactionen  entstehen  die  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  auch  noch  aus  einatomigen  gesät- 
tigten Säuren  (§  168)  von  der  Zusammensetzung  CnH2n02 
durch  Abgabe  von  Kohlensäure  und  aus  zweiatomigen  zwei- 
basischen Säuren  (§  183)  CnH2n  — 2O4  bei  trockener  Destilla- 
tion mit  Alkalien.  —  Die  Säuren  scheiden  hierbei  Kohlensäure 

aus. 

Esdgs&ure  Smnpfgas 

C2li402  —  CO2  —  CH4  (Dumas,  Persoz). 

Sebacinsäure  Octylwasserstoff 

C10H18O4  —  2CO2  —  CsHis  (Riebe). 

Eine  ganze  Reihe  homologer  gesättigter  Kohlenwasserstoffe 
kann  aus  einatomigen  Alkoholen  durch  Abnahme  von  Wasser 
entstehen,  wobei  jedoch  als  Hauptproduct  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe CnH2n  (s.  unten)  auftreten.  —  So  wirkt  z.  B. 
CUorzink  auf  Amylalkohol  C5H12O  (Würtz).  Femer  sind 
ganze  Reihen  gesättigter  und  ungesättigter  homologer  Kohlen- 
wasserstoffe in  den  natürlichen  oder  künstlich  bereiteten  Pro- 
dncten  der  trockenen  Destillation  enthalten,  z.  B.  in  dem  ameri- 
kanischen Steinöl,  in  dem  am  meisten  flüchtigen  Theile  des 
Steinkohlentheers  u.  s.  w.  Radicalhydrüre,  polymere  und  ver- 
schiedene gemischte  Radicale  wurden  früher  gewöhnlich  als 
unter  einander  isomer  betrachtet,  in  den  letzten  Jahren  wurde 
jedoch  bewiesen,  dass  Aethylwasserstoff  und  Dimethyl  (§  105) 
identisch  sind  (Schorlemmer),  und  somit Jconnte  vorausge- 
sehen werden,  dass  derselbe  Umstand  auch  in  Betreff  vieler 
anderer  gesättigter,  für  isomer  gehaltener  Kohlenwasserstoffe 
stattfinden  werde.  Der  Begriff  von  der  chemischen  Structur 
konnte*)  hier  als  leitendes  Princip  dienen;    es  Hess  sich  z.  B. 


Diese  Beaction,  bei  welcher  sich  gerade  wie  bei  der  Electrolyse  die  Koh- 
lenwaaserstoffgrappe  der  Säure  ausscheidet,  kann . wahrschehüich  auch  bei 
compficirteren  Analogen  Anwendung  finden. 

*)  In  dem  vor  mehr  als  zwei  Jahren  geschriebenen  russischen  Original- 
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erwarten,  dass  Diäthyl,  welches  durch  Vereinigung  von  zwei 

Aethylatomen  (C^H^/  — (Ing  )   entsteht,  eine  chemische  Struc- 

rCH3 
tur  nach  der  Formel  |^g^   =  Iq^J^Iq^I  besitze  und  sich  iden- 


|CH3 

tisch  mit  jenem  Butyl Wasserstoff  erweisen  werde,  der  durch  Sub- 
stitution von  Chlor  durch  Wasserstoff  in  den  isomeren  Butyl- 

fCH2Cl         (CHa 


chlorüren  C4H9CI  —  j^^J    und  |^g^'  entsteht    Diese  Iden- 

CHs  IceJ 

tität  wird  in  der  That  gewissermassen  dadurch  bewiesen,  dass 
das  Chlorderivat  C4H9CI,  welches  durch  Einwirkung  ven  Chlor 
auf  das  polymere  Aethyl  erhalten  worden,  in  gewöhnliche  But- 
tersäure Übergeführt  werden  kann  (Schöyen),  die,  nach  allen 
Analogien  zu  urtheilen,  auf  demselben  Wege  auch  aus  dem  er- 

jCHs 
wähnten   Butylwasserstoff  \^  entstehen  muss. 

'chJ 

Andererseits,  die  durch  den  Versuch  bereits  bewiesene  (s. 
unten  §  129)  Isomerie  derJn  den  Alkoholen  enthaltenen  Badicale 
(CnH2n+i)%  welche  mehr  als  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthal- 
ten, in  Anschlag  bringend,  konnte  man  leicht  einsehen,  wie  oft 
gemischte  oder  polymere  Badicale,  die  aus  isomeren  Halo'id- 
derivaten  erhalten  werden,  unter  einander  nicht  identisch,  son- 
dern nur  isomer  sein  müssen.  So  stand  z.  B.  mit  Sicherheit 
zu  erwarten,  dafts  der  mit  dem  Diaethyl  identische  Butylwas- 
serstoff, welcher  durch  Substitution  von  Chlor  durch  Wasser- 

fCH2Cl 

Stoff  aus  dem  Chlorbutyl  {^^  entstehen  muss,  von  jenem  Eoh- 

IchJ 

texte  heisst  es  in  diesem  Paragraphen:  „wahrscheinlich  sind  auch  viele 
andere  Kohlenwasserstoffe,  die  für  isomer  gehalten  werden,  identisch;*' 
„der  Begriff  von  der  chemischen  Structor  kmin  hier^'  etc. ;  „es  lässt  sich 
erwarten''  etc.  (Anmerk.  d.  Verf.  e.  deutsch.  Uebers.) 
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(CH5 
lenwagsersto£f  C4H10,  der  aus  dem  Chlorbutyl  CGI  <CH3    durch 

ICHs 

eine  analoge  Substitution  gebildet  werden  kann,  aller  Wahr- 
Beheinlichkeit  nach  verschieden  ist 

106a.*)  Alle  diese  Schlüsse  wurden  auch  wirklich  bald 
durch  Thatsachen  vollkommen  bestätigt.  Die  gesättigten  Koh- 
lenwasserstoffe des  amerikanischen  Steinöls  erwiesen  sich  als 

(CH3 
solche,  die  offenbar  die  Structur -ICnHin   besitzen.    Sie    geben 

|CH3 

ziemlich  allgemein  bei  Einwirkung  von  Chlor  und  durch  dop- 
pelte Zersetzung  der  entstandenen  Chlortire  normale  Alkohole. 

Zugleich    haben    sich    einige   gemischte    Radicale  <q^  B^'^J. 

(Sc hör  1  emmier)  als  mit  den  Kohlenwasserstoffen  des  Stein- 
öls identisch  herausgestellt  —  In  der  That  ist  es  leicht  einzu- 
sehen, dass  wenn  die  Radicale  GnH^n  +  1  den  sogenannten  norma- 
len Alkoholen  angehören,  d.  h.  wenn  ihnen  die  Structur  |q  g     r 

zukommt,  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  die  durch  Ver- 
einigung von  zwei  solchen  Radicalen  entstanden  sind,  ganz  ab- 
gesehen von  dem  Complicationsgrad  dieser  fiadicale,  stets  die 

ICH3  ICiHs 

CnH2n  besitzen  müssen,    Z.  B.  Diäthyl  \n^     ist 
CHs 

—  |(CH2)2   und  Methylpropyl  {^J^^  (wo  C3H7  —  CH2(C2H5)) 

(CH3 
ist  ebenfalls  *=  <(CH2)2  u.  s.  w. 
(CHs 

Ferner  wurde  gefunden,  dass  Aethyl-Amyl  C7H16  mit  jenem 
Kohlenwasserstoff,  der  aus  der  Azelainsäure  C9H16O4  durch 
Verlust  von  Kohlensäure  erhalten  wird,  isomer  ist  fs,  §  185  u. 
186)   (Schorlemmer),    sowie  auch  der  wirklich  existirende 


*)  Der  Hauptinhalt  des   §  106a  ist  im  Nachtrag  der  letzten  Lieferung 
des  Originalwerkes  ausgesprochen.    (Anmerk*  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Kohlenwasserstoff  CH{CH3)3  —  Trimethylfonnen  mit  dem  Di- 
äthjL 

106b.  Die  Zahl  solcher  bis  jetzt  dargestellter  gesättigter 
Kohlenwasserstoffe,  deren  chemische  Structur  mit  einiger  Si* 
cherheit  bekannt  ist,  ist  übrigens  noch  ziemlich  gering.  Ausser 
dem  Diaethyl  und  dem  bereits  erwähnten  Trimethylfonnen 
gehören   hierher   hauptsächlich  noch  Diäthyl-Dimethylformen 

C(CH3)2(C2H5)2  undDiisopropyl  {chSchJv  —  Trimethylformen 

ist  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  das  Jodttr  des  sogenann* 
ten  Trimethylcarbinol  oder  des  tertiären  Pseudobutylalkohols 

C(CH3)3j  Q  erhalten  worden  (Butlerow). 

2[C(CH3)3J]  +  Zn=  CH(CH3)3  +  C4H8  +  ZnJ2 

Hierbei  bildet  sich  zugleich,  wie  aus  der  Gleichung  zu  er- 
sehen ist,  eine  Varietät  des  Butylens  G4E[8. 

Dimethyl-Diäthylformen  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink* 
äthyl  (CzHsj^Zn  auf  sogenanntes  Methylchloraceton  CGl2(CHa)2 
(Friedel  und  Laden  bürg);  —  Diisopropyl  wurde  von 
Schorleminer  dargestellt. 

Da  heut  zu  Tage,  wie  man  unten  näher  sehen  wird,  die 
chemische  Structur  ziemlich  vieler  Alkohole  bekannt  ist,  so 
kann  die  Vereinigung  ihrer  Badicale  mit  Wasserstoff  und  unter 
einander  als  eine  reiche  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  von  be- 
stimmter Structur  dienen. 

107*  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  die  einfacheren 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  gasförmig,  diejenigen  von  mitt- 
lerem Atomgewicht  flüssig,  und  die  complicirteren ,  die  wahr- 
scheinlich im  Paraffin  vorkommen,  starr.  Ihre  Flüchtig- 
keit nimmt  im  Allgemeinen  mit  Vergrösserung .  des  Molecu- 
largewichts  ab.  Für  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  von 
gleicher  empirischer  Zusammensetzung,  die  aber  verschiedenen 
Ursprungs  sind,  hat  man  nahezu,  aber  nicht  ganz  gleiche  Sie- 
depuncte  gefunden,  und  noch  bleibt  in  vielen  Fällen  unent- 
schieden, ob  dieser  Unterschied  der  Unreinheit  der  untersuchten 
Substanzen  oder  ihrer  Isomerie  zugeschrieben  werden  muss.  Die 
letztere,  da  sie,  wie  aus  dem  oben  Gesagten  zu  ersehen  ist, 
von  geringen  Verschiedenheiten  in  der  chemischen  Structur  ab- 
hängt, muss  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auch  nur  durch 
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geringe  Unterschiede  in  den  physikalischen  and  chemischen 
Eigenschaften  äussern"^).  Die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  unlöslich,  und  die  flüssigen  unter 
ihnen  sind  specifisch  leichter  als  dieses.  Alle  sind  brennbar 
und  geben  beim  Verbrennen,  ähnlich  den  andern  organischen 
Stoffen,  eine  um  so  hellere  Flamme,  je  mehr  Kohlenstoff  sie  be- 
züglich des  Wasserstoffs  enthalten,  d.  h.  je  höher  sie  in  der 
homologen  Reihe  stehen,  je  grösser  ihr  Moleculargewicht  ist. 
Aehnlich  allen  übrigen  gesättigten  Körpern  können  diese 
Kohlenwasserstoffe  nur  einer  Art  Keaction  —  der  Substitution 
—  unterworfen  werden.  Wirken  Chlor  oder  Brom  auf  sie  ein, 
80  wird  gewöhnlich  Wasserstoff  als  Halo'idwasserstoffsäure  aus- 
geschieden, und  es  entstehen  ihre  Haloldderi^ate,  welche  je  nal^h 
der  Energie  des  Einwirkens,  der  Natur  des  Kohlenwasserstoffs 
und  den  Umständen,  bei  denen  die  Keaction  stattfand,  verschie- 
den sein  können  (vgl.  §  119a)  z.  B. 

CH4  +  CI2  =  CH3CI  H- HCl 
CH4  +  4CI2  =  CCI4  +  4HC1 
oder  allgemein 

Cn  Hin  +2  +  mCl-i  =  CnHUn  +2)  —  mClm  +  mHCl**j 
Substituirt  man,  vermittelst  doppelter  Zersetzung,  das  Ha- 
lo'i'd,  so  gelingt  es  von  den  Kohlenwasserstoffen  zu  andern  Kör- 
pern überzugehen :  bringt  man  z.  B.  einen  Wasserrest  (HO)'  an 
die  Stelle  des  Halo'ids,  so  erhält  man  Alkohole^  vertauscht  man 
das  HaloXd  gegen  einen  einatomigen  Ammoniakrest  (NH2),  so 
entstehen  Alkalien,  sogenannte  Amine. 

Ungesättigte  ICohlentvasserstoffe  Cn  Hsn . 

108*  A  priori  lassen   sich  für  die  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe CnH2n  zahlreichere  Isomeriefälle  voraussetzen  als 

*)  Düihyl  und  Trimethylformen ,  zwei  am  besten  bekannte  ges&ttigte 
KoUenwaaserstoffe,  zeigen  jedoch  eine  bedeutende  Verschiedenheit  ihrer  Siede- 
ponkte.  Beide  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig.  Di&thyl  ver- 
dichtet sich  zur  Flüssigkeit  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  schon  bei  circa 
0*  und  Trimethylformen  erst  bei  drca  17®.    (Butlerowi. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
**)  Es  ist  zn  bemerken,  dass  es  im  Allgemeinen  fast  niemals  gelingt  die 
Heaction  mit  dem  Haloid  in  der  ersten  Phase 'einzuhalten,  und  dass  beider 
K^oässigtsten  Einwirkung  immer  mehr  von  den  höher  gechlorten  Producten 
^8  von  den  einfach  gechlorten  (resp.  gebromten)  Derivaten  entsteht. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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für  die  gesättigteD.    Fttr  die  Formel  C2H4  Bind  zwei  FäUe 
chemischer  Structar  denkbar  (vgl.  §  69  a): 

ik  ■""  4 

während  der  gesättigte  Kohlenwasserstoff  von  gleicher  Quan- 
tität Kohlenstoff  nur   einen  Fall  chemischer  Structur  zulässt 
(s.  oben).    Für  CzHa  sind  bereits  vier  Fälle  theoretisch  möglich : 
1.  2.  3.  4. 

(CH2  ICH3  ICH3  [eH3 

^CH2      ,       {CH2      ,       {CH       ,       ^C      u.  8.  w. 
[CH2  Ich  ICH2  (CHa 

*  Hierhergehörige  Thatsachen  kennt  man  fast  noch  gar  nicht. 
Bis  jetzt  ist  nur  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
C2H4  —  Aethylen  —  bekannt*)  Da  er  bei  gegenseitiger  Ver- 
einigung zweier  Gruppen  (§  104)  entstehen  kann  (und  nach 
einigen  andern  Erwägungen),  so  erscheint  fttr  ihn  die  rationelle 

Ch'  w^'^^'scl^ßi^li^^-    1^*8  ^^^  Aethylen  analoge  Pro- 

(CH2 
pylen  CsHe  sollte  die  Structur  <CH2  haben,  das  Propylen  aber, 

ICH2 
welches  jetzt  bekannt  ist,  liefert  mit  Wasser  verbunden  einen 
einatomigen  Alkohol,  dessen  chemische  Structur  durch  die  Formel 

CH(CH3)(CH3)fO  ausgedrückt  wird.  —  Demgemässkann  man 
schwerlich  diesem  Propylen  die  chemische  Structur  nach  der 

|CH2 
Formel  <CH2  —  nach  der  ersten  der  oben  angeführten  —  zu- 

ICH2 
schreiben,  und  es  sind  in  der  That  Gründe  zu  der  Annahme  vor- 
handen (Bildung  von  Propyglycol  und  der  Uebergang  desselben 
bei  der  Oxydation  in  gewöhnliche  Milchsäure),  die  Structur  dieses 
Propylen's  entspräche  der  dritten  der  oben  angeführten  For- 
meln. Die  anderen  Propylenvarietäten  sind  noch  zu  entdecken, 
was  aber  das  folgende  Glied,  das  Butylen  C4H8  anbelangt,  so 
sind  schon  wenigstens  zwei  Varietäten  desselben  bekannt. 

'*')  Sein  isomeres  Aethyliden  scheint  kaum  ezistenzflüiig  zu  Bein:  in  den 
Fällen,  wo  man  die  Bildung  dieses  letzteren  erwarten  konnte,  erhielt  man 
stets  Aethylen  (Lothar  Meyer,  Tollens). 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


1.  Kohlenwasserstoffe.  161 

Die  Koblenwasserstoffe  CnH2n  entstehen  nicht  nur  nach 
den  für  Eohlenwasserstoffe  Überhaupt  erwähnten  Methoden, 
sondern  auch  beim  vAusscheiden  von  Wasser  aus  Univalenten 
Alkoholen,  oder  von  Haloldwasserstoffsäure  oder  dein  Halol'd  aus 
einigen  gesättigten  HaloMderivaten,  ebenso  auch  durch  Substitu- 
tion des  Haloids  durch  Wasserstoff  in  ungesättigten  Haloid- 
derivaten,  z.  B.  Cn  (H  und  Cl)2n .  —  Bei  Einwirkung  von  Schwe- 
fel oder  Borsäure  auf  Weingeist  wird  diesem  Wasser  entzogen, 
und  es  entsteht  Aethylen: 

bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  gewöhnlichen  Amylalkohol 
tritt  als  Hauptproduct  (vgl.  §  104)  Amylen  auf: 

Einige  von  den  Isomeren  CnHsn  J  können,  besonders  wenn 
auf  sie  Alkalien  einwirken,  die  HJ  abscheiden,  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n  geben,  z.  B. 

laos  Manuit  dar- 
stellbares) Pseu- 
dohezyljodür. 

CeHisJ— HJ  ^  CeHia  (Erlenmeyer  und  Wanklyn) 

Pseadobutyl  - 

jodür  (aus 
Erythrit  oder 
aus  Trimethyl-- 
carbinol) 

C4H« J— HJ  —  C4H8  (DeLuynes,  Butlerow). 

Bromäthylen  C2H4Br2  liefert  beim  Er^^rmen  mit  metal- 
lischem Kupfer  und  Wasser  Aethylen,  indem  es  Brom  verliert 
(Berthelot).  Unter  denselben  Umständen  entsteht  Aethylen,  zu- 
gleich mit  einer  geringen  Quantität  seiner  höheren  Homologe, 
durch  Complication  des  Molecüls,  aus  Methylenjodür  CH2J2 
'Butlerow).  Nach  der  Entstehung  der  gesättigten  Kohlenwas- 
serstoffe —  sogenannter  gemischter  Radicale  —  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Gemenge  von  Haloidverbindungen  zu  urthei- 
len,  lässt  sich  erwarten ,  dass  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Jodmethylen  und  Jodätiiylen  mit  einem  Körper,  der  Jod  aus- 
zuscheiden fähig  ist,  es  vi^leicht  gelingen  wird,  eine  Modifica- 
tion  des  Propylen's  zu  erhalten,  der  die  chemische  Structur 
BTitUrow.  11 
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(CH2 

{GH2  zukommt.    Die  Jodverbindungen  eines  solchen  Propylen's 

ICH2 

und  des  Methylens  wtlrden  wahrscheinlich  ein  Butylen  C4HS 

rCHa 
von  ähnlicher  chemischer  Structur  Iq^   liefern. 

|CH2 

Auf  diesem  Wege  fortschreitend,  liesse  sich  auch  das  Ent- 
stehen der  höheren  Kohlenwasserstoffe  CnHsn  von  der  chemi- 
schen Structur  n(CH2)  erwarten.  Bis  jetzt  ist  übrigens  noch 
kein  Kohlenwasserstoff  von  dieser  Structur  mit  Sicherheit  be- 
kannt. 

Femer  giebt  Jodallyl  CsHöJj  wenn  es  mit  metallischem 
Quecksilber  und  Salzsäure  erwärmt  wird,  Propylen  (Berthe- 
lot)*) Interessant  ist  auch  das  Entstehen  von  Aethylen  bei 
der  Electrolyse  eines  bemsteinsauren  Salzes  (Kekulä),  ein  Fall, 
der  z.  B.  dem  Entstehen  des  polymeren  Methyls  bei  der  Electro- 
lyse eines  essigsauren  Salzes  (s.  oben)  entspricht. 

Bemstdnsau- 

res  Natrium. 

C4H4Na204  +  H2O  =  C2H4  +  CO2  +  CNaaOs  +  H2 
In   der  That  kann  man    beim  Vergleich   der  rationellen 
Formeln  der  Essig-   und  der  Bernsteinsäure  leicht  bemerken, 
dass  die  Bolle  des  Radicals  Methyl  (in  der  Essigsäure)  der  des 
Aethylens  (in  der  Bemsteinsäure)  analog  ist: 
Essigsäure. 


icou  reo» 


JÖHs  Hjo 

Hl^  {C2H4 

ICO|o 


!!o 


Hf 

108a.  Einen  vollständig  bewiesenen  Isomeriefall  der  Koh- 
lenwasserstoffe Cn  H2n  bieten  die  zwei  aus  den  beiden  isomeren 
Pseudobuty\jodttren  entstandenen  Butylene.    Das  Butylen,  wel- 

*)  Diese  Reaction  erklärt,  sich  durch  die  Fähigkeit  'des  JodaUyrs  mit 
Quecksilber  die  Verbindung  Hg'' '^^y  zu  liefern,  und  dadurch,  dass  diese 
letztere  sich  mit  Haloidwasserstofifsäure  zu  Prdp^en  umsetzt: 
HgfJ^^Hs  ^.  Hj  ^  CaHa  +  Hgja  (LinnemannK 

(Änm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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ches  aus  dem  durch  Verwandlung  von  Eiyfhrit  entstandenen 
Jodür  C4H9J  erhalten  wird,  ist  bestimmt  sowohl  seinen  physi- 
kalischen als  chemischen  Eigenschaften  nach  (s.  unten  die  zwei 
folgenden  §§)  verschieden  von  dem  Butylen,  welches  aus  dem 
Jodttr  C4H9J  des  tertiären  Pseudobutyls  entsteht  Die  Structur 
des  letzteren  Bfttylens  ist  jedoch  bekannt,  und  zwar: 

ca 

Diese  Structurformel  ist  durch  die  Natur  der  aus  diesem  Bu- 
tylen entstehenden  Alkohole  von  bekannter  Structur  bewiesen 
(Butlerow).  Mit  den  zwei  bereits  besprochenen  Butylenen  ist, 
wie  es  scheint,  dasjenige  Butylen,  welches  bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  und  mit  dem  Namen  Ditetryl  (Faraday) 
bezeichnet  wurde,  auch  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer. 
Das  bei  der  Electrolyse  von  valeriansauren  Salzen  als  Neben-* 
product  entstehende  Butylen  (Eolbe)  ist  noch  zu  wenig  unter- 
sucht \ 

109-  Die  Zahl  der  bekannten  Glieder  der  homologen  Reihe 
der  Kohlenwasserstoffe  Cn  H^n  ist  sehr  bedeutend*,  jedoch  nur 
wenige  von  ihnen  sind  wirklich  gut  bekannt;  merkwürdig  ist, 
dass  das  niedrigste  Glied  Methylen  CHs  sich  nach  allen  bis 
jetzt  angestellten  Beobachtungen  als  unfähig  .herausstellt,  im 
freien  Zustande  (als  ein  Molecttl)  zu  bestehen;  in  allen  Beacti- 
onen,  wo  man  der  Analogie  nach  sein  Entstehen  erwarten 
konnte,  bilden  sich,  wie  soeben  gezeigt  worden,  seine  höheren 
Homologe. 

In  ihren  äussern  Eigenschaften,  in  der  Abhängigkeit  des 
Aggregatzustandes  und  der  Flüchtigkeit  von  der  Grösse  des 
Moleculargewichts  stehen  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
den  gesättigten  sehr  nahe.  Aethylen,  Fropylen  und  die  Butylene 
(C^Hs)  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig.  Die 
letzten  können  jedoch  durch  Abkühlen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand übergeführt  werden  und  sind,  je  nach  Verschiedenheit 
der  Structur,  verschieden  flüchtig:  das  Butylen  aus  Erythrit 

slftdet  gegen  -f-S»  (de  Luynes);   das  Butylen      Cj^^gJ^^ 

gegen  — 7^ 

Die  ferneren  Glieder  der  Reihe  sind  flüssig;  die  höheren 
Glieder  z.  B.  Cethen  C16H32,  Cerothen  C27H54,  Melen  CaoHeo 
starr,  krystallinisch.    Die  höchsten  Homologe  mit  einem  noch 

11* 
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nicht  bestimmten  Moleeulargewicht  bilden,  wie  es  scheint,  den 
Hauptbestandtheii  des  Paraffin's.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnHs  n 
scheinen  im  Allgemeinen  etwas  weniger  fluchtig  zu  sein  als 
die  entsprechenden,  dieselbe  Quantität  Kohlenstoff  enthaltenden 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe. 

Was  die  chemischen  Reactionen  anbelangf,  so  ist  für  die 
beschriebenen  Kohlenwasserstoffe,  so  gut  wie  für  andere  un- 
gesättigte Körper,  ihre  Fähigkeit  mit  gesättigten  Holecülen,  mit 
Haloi'den,    Haloidwasserstoffsäuren ,    mit  unterchloriger    Säure 

CK 

tt(0  (Carius),  mit  Schwefelsäure  u.  a.  in  directe  Verbindung 

zu  treten,  characteristisch.  So  sind  unter  andern  z.  B.  folgende 
Reactionen  bekannt: 

Brom&thjlen. 
C2H4  +  Br2  =  C2H4ßn 
Jod&thyl. 
C2H4  +  HJ  —  C2H5  J 

Chlorhydrin 

des  Aethyl- 

glycols 


C,H.  +  >=    C,H4C^[0 


Aethylschwefel- 
s&ure. 

C1H4  4-  ^S'lo»  -=  CiH«S04  =    SO»!^ 
^''  CiHsjO 

Dieselben  Reactionen  finden  auch  bei  den  schon  sehr  com- 
plicirten  Gliedern  dieser  Reihe  z.  B.  bei  Cethen  statt.  Durch 
Substitution,  vermittelst  doppelter  Zersetzung,  des  Brom's,  Jod's 
u.  a.  durch  Wasserreste  gelingt  es,  von  diesen  Producten  di- 
recter  Vereinigung  zu  den  zweiatomigen  Alkoholen  (den  61y- 
eolen,  s.  §142)  und  verschiedenen  anderen  Körpern  überzugehen. 
Man  bedient  sich  gewöhnlich  der  Befähigung  der  Kohlenwasser- 
stoffe Gn  H2n  zur  directen  Vereinigung  mit  HalöYden,  um  jene 
aus  Grasgemengen  auszuscheiden. 

109  a.  Die  chemische  Structur  der  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen CnH'in  entstehenden  Producte  steht  in  directem  Zu- 
sammenhange mit  der  Structur  des  Kohlenwasserstoffs  selbst 
und  hängt  andrerseits  auch  von  den  Umständen  der  Reaction 
ab.  Die  Structur  dieser  Producte  kann  öfters  einen  Aufschluss 
über  die  Structur  des  Kohlenwasserstoffs  geben.    Ein  interes- 
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santes    Beispiel    derartiger    Verhältnisse    bietet   das    Butylen 

C  I^qJ^^.  MitJodwasserstofiFsäure  liefert  es  das  JodUr  C(CH3)3J, 

welches  durch  doppelte  Zersetzung  (mit  Wasser  und  Silberoxyd) 
leicht  in  den  tertiären  Pseudobutylalkohol  (Trimethylcarbinol) 

H     '^  verwandelt  werden  kann ;  mit  ünterchlorigsäure  er- 

iCCl(CH3)2 
hält  man  dagegen  ein  Chlorhydrin  'CH2IQ      ,  welches  durch 

iCHfCHaH 
Austausch  von  Chlor  gegen  Wasserstoff  den  Alkohol  ^GH2)rv 

Hr 

(primärer  Pseudobutylalkohol,  Pseudopropylcarbinol )  liefert 
(Butlerow).  Diese  Verwandlungen,  wie  auch  die  Entstehungs- 
gleichung: 

C(H3)3J-HJ-C{(ggj^^ 

geben  einen  vollständigen  Aufschluss  über  die  Structur  dieses 
Butylen's. 

Das  aus  Erythrit  entstehende  Butylen  liefert,  indem  man 
es  mit  Jodwasserstoff  verbindet  und  das  Jodatom  gegen  (HO/ 

ICH2(CH3) 
austauscht,  den  Alkohol  >CH  (CH3)(q  den  secundären  Butylal- 

kohol  (Butylenhydrat,  Methyl-äthylcarbinoL) 

Noch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Umwandlung  der  meisten 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n  in  ihre  Polymere  gewöhnlich  mit 
grosser  Leichtigkeit  vor  sich  geht  Diese  Polymere  entstehen 
nicht  nur  durch  Einwirkung  von  Chlorzink,  von  conceütrirter 
Schwefelsäure,  sondern  überhaupt  in  grösserer  oder  geringerer 
(Quantität  überall,  wo  der  Kohlenwasserstoff  ausgeschieden  wird. 
Der  Grad  d^r  Gomplieation  wächst  im  Allgemeinen  mit  der 
Energie  des  polymerisirenden  Einflusses. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mittelst  einer  Lösung  von  Über- 
mangansaurem Kali  scheinen  die  Kohlenwasserstoffe  Cn  H2n  im 
Allgemeinen  in  Säuren  überzugehen.  Diese  Säuren  können 
entweder  eine  gleiche  oder  eine  kleinere  Anzahl  Kohlenstoff- 
atome, als  der  oxydirte  Kohlenwasserstoff  enthalten.  Die  Natur 
der  Prodttcte  scheint  hier  in  einem  gewissen  regelmässigen  Zu- 
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sammenhange    mit    der    Stractur   des    Kohlenwasserstoffs    zu 
stehen  (Truchot,  Berthelot). 

Ungesättigte  Koklentvasserstoffe  GaHini. 

HO*  Das  niedrigste  Glied  der  Reihe  CnH2n-2,  welches  ein 
Atom  Kohlenstoff  enthält,'  kann  offenbar  nicht  bestehen,  während 
für  das  folgende  Glied  Acetylen  C2H2  und  die  höheren  Homologe, 
auf  Grundlage  der  oben  erörterten  Begriffe,  Fälle  der  Isomerie 

{CH  fCll* 

Quoder  «=«  I  Q 

u.  s.  w.  Auch  schon  für  Aethylen  scheint  a  priori  die  Existenz 
von  Isomeren  möglich,  die  sich  von  den  beiden,  deren  Formeln 
oben  (§  108)  angeführt  sind,  nur  dadurch  unterscheiden  wür- 
den, dass  in  ihnen  die  Kohlenstoffatome  nicht  durch  zwei,  son- 
dern durch  vier  Affinitätseinheiten  mit  einander  verbunden,  and 
dass  folglich  keine  freie  Affinität  mehr  im  Molecüle  vorhanden 
wäre.  Für  Acetylen  können  noch  mannigfaltigere  Fälle  einer 
solchen  Isomerie  angenommen  werden.  Ausser  durch  die  oben 
angeführten  Entstehungsweisen  des  Acetylen's  kann  es »  wie 
auch  seine  höheren  Homologen  —  Allylen  G3H4  (Sa witsch, 
Markownikoff),  Crotonylen  dB»  (Caventou),  Valerylen 
CsHs  (Reboulj,  Hexoylen  C6H10  (Caventou),  Oenanthyliden 
C7H12  (Limpricht  und  Rubien),  Capryliden  CsHm  (Lim- 
pricht  und  Rubien),  Rutylen  CioHis  (Bauer),  Benylen  C15H28 
(Bauer),  Cetylen  C16H30  (Chydenius)  —  durch  Einwirkung 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Aetzkali  auf  Bromverbindungen 
der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  CnHan,  beim  Erwärmen 
oder  durch  andere  ähnliche  Reagentien  erhalten  werden.  Hier- 
bei verlieren  die  Bromverbindungen  alles  Brom  und  einen  Theil 
des  Wasserstoffs;  z.  B. 

C2H4Br2— 2HBr  =  C2H2. 
Allylen  kann  auf  diese#Weise  sogar  aus  verschiedenen, 
unter  einander  isomeren  Haloidderivaten  erhalten  werden;  es 
entsteht  z.  B.  nicht  nur  aus  CsHeBra,  welches  durch  Vereini- 
gung von  Propylen  mit  Brom  erhalten  worden,  sondern  auch 
aus  der  Halo'idverbindung  von  derlelben  Zusammensetzung 
(§  168),  welche  aus  Aceton  CsHeO  bereitet  worden  (Friedel). 
—  Noch  ist  es  unbekannt,  ob  die  auf  diese  Weise  bereiteten  Al- 
lylene  unter  einander  identisch  oder  nur  isomer  sind.  Ausser- 
dem kann  Allylen  auch  noch  durch  Verlust  des  Halolds  allein 
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ohne  Wasserstoff  entstehen,  wenn  Natrium  auf  ein  Halo'idderi- 
vatTon  der  Zusammensetzung  G3H4CI4  einwirkt  (F  i  1 1 1  g,  W  i  c  k  e) : 

C3H4CI4  +  Na4  —  C3H4  +  4NaCl 

Ein  Fall,  wo  Acetylen  bei  der  Electrolyse  der  isomeren 
nudeln-  oder  fumarsauren  Salze  entsteht  (Kekulö),  entspricht 
den  oben  angeführten  Fällen,  wo  polymeres  Methyl  und  Aethylen 
aus  essigsauren  und  bernsteinsauren  Salzen  entstehen:  male'iü- 

oder  fumarsaures  Natrium  =»  loVnril.       +  H2O  ^^^^  ^^1  der 

Eleetrolyse  C2H2  +  CNaaOs  (kohlensaures  Natrium)  +CO2  +  H2. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  der  Umstand,  dass  das  auf 
diese  Weise  aus  Maleinsäure  erhaltene  Acetylen  nicht  identisch, 
sondern  nur  isomer  mit  dem  Ac^len  zu  sein  scheint,  welches 
aus  der  Fumarsäure  bereitet  ist  (Eekulä).  —  Interessant  ist 
noch,  dass  Acetylen  stets  als  Product  unvollkommener  Ver- 
brennung verschiedener  organischer  Substanzen  auftritt,  und 
dies. selbst  noch  dann,  wenn  diese  Substanzen,  wie  z.  B. 
Naphtalin,  sehr  kohlenstoffreich  sind  (Berthelot). 

Nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  nähern  sich  die 
Kohlenwasserstoffe  GnH2n*2  den  gesättigten  und  den  Kohlen- 
wasserstoffen On  H211 ,  nur  sind  sie,  soviel  bekannt,  noch  weniger 
fluchtig,  als  die  ihnen  dem  Kohlenstoffgehalt  nach  entsprechen- 
den Glieder  dieser  letzteren  Reihe. 

111.  Hinsichtlieh  der  chemischen  Eigenschaften  ist  für  die 
meisten  Kohlenwasserstoffe  GnH2n-2  die  Energie,  mit  der  sie 
mit  Haloiden,  sich  mit  zwei  oder  vier  Atomen  derselben  ver- 
einigend, reagiren,  cliaracteristisch.*)    Chlor  wirkt  auf  Acetylen 


*)  Es  ist  zu  bemerken,  dass,  wenn  eine  Gruppe  mehr  als  zwei  freie 
Affinitätseinheiten  besitzt  und  sich  mit  anderen  Gruppen  direct  so  vereinigt, 
dass  noch  keine  gesättigten  Molecüle  entstehen,  diese  MolectÜe  isomer  sein 
können,  ungeachtet  dessen,  dass  diejenigen  Gruppen,  durch  deren  Yereini- 
gong  sie  entstanden ,  in  beiden  Fällen  identisch  waren ;  die  Isomerie  kann 
hier  dadurch  bedingt  werden,  dass  die  Vereinigung  in  dem  einen  FaUe  durch 
die  Affinität  gewisser,  in  dem  anderen  Falle  durch  die  Affinität  anderer 
Eohlenstoffatome  hervorgebracht  wird.    So  z.  B.  wenn  die  chemische  Struc- 

tor  einer  Acetylenvarietät  durch  die  Formel  {^g  ausgedrückt  wird ,  und 

wenn  folglich  jedes  von  den  zwei  Kohlenstoffatomen  zwei  freie  Affinitäts- 
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häufig  80  stark  ein,  dass  eine  Verpuffuog  entsteht,  welche  von 
einem  vollständigen  Zerfallen  des  Kohlenwasserstoffs  und  von 
Ausscheidung  von  Kohlenstoff  begleitet  ist.  —  Für  die  höheren 
Homologe  des  Acetylens  sind  ebenfalls  sehr  energische  Addi- 
tions-Reactionen  mit  Brom  bekannt.  Die  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n-2  können  auch  mit  einigen  anderen  Körpern  in  di- 
recte  Vereinigung  treten;  für  Acetylen  wenigstens  sind  Fälle 
directer  Vereinigung  mit  Wasserstoff  bekannt  Wird  die  Kupfer- 
verbindung des  Acetylens  mit  Zink  und  flüssigem  Ammoniak 
behandelt,  so  bildet  sich  Aethylen   (Berthelot): 

C2H2  +  H2  — C2H4. 

Bringt  man  Acetylen  in  Gegenwart  von  Platinschwamm  mit 
Wasserstoff  in  Berührung,  so  kann  auch  die  Bildung  von  C2H6 
erfolgen  (de  Wilde).  Ferner  giebt  es  für  Acetylen  einen 
Fall  der  Vereinigung  desselbfa  mit  2HJ  —  einen  Uebergang 
in  C2H4J2  —  und  einen  Fall  directer  Vereinigung  mit  Schwe- 
felsäure, wobei  ungesättigte  Vinylschwefelsäure,  ein  Analogon 
der  sich  auf  entsprechende  Weise  aus  Aethylen  bildenden 
gesättigten  Aethylschwefelsäure,  entsteht: 

Vinylschwefelsäure 

C2H2  +  SH2O4  —  C2H4SO4  —  g^J  0 

C2H3}  0 

Besonders  characteristisch  für  die  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n-2,  —  wenigstens  für  die  einfacheren  von  ihnen, 
Acetylen  und  AUylen,  —  ist  die  Fähigkeit,  besondere  Verbin- 
dungen zu  geben,  die  Kupfer  oder  Silber  enthalten.  Lässt 
man  Acetylen  durch  die  ammoniakalischen  Lösungen  von  Chlor- 
kupfer oder  von  salpetersaurem  Silber  streichen,  so  erhält  man 
im  ersten  Falle  ein  rothes,  im  zweiten  ein  gelbliches  Pulver, 
welches  Acetylen  vorstellt,  in  dem  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffes durch  Metall  substituirt  ist,  und  welches  noch  mit 
Metalloxyd  oder  Metallsalz  (s.'  unten  „metallorganische  Verbin- 
dungen'') verbunden  ist  Solche  Acetylenverbindungen  besitzen 


einheiten  besitzt,  so  können  bei  der  Vereinigung  einer  solchen  Acetylen- 
varietat  mit  irgend  einer  Univalenten  Gruppe  A'  zwei  Fälle  stattfinden: 

ICH  *^^  icHA 
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die  Fähigkeit ,  durch  Druck  oder  Erwärmung  leicht  zu  explo- 
diren.  Diemetallbaltigen  Allylenderivate  können  einAUyleu  vor- 
stellen,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Metall  ver- 
treten ist,  und  sind  weniger  explosiv.  Behandelt  man  diese 
Hetallverbindungen  mit  Säuren,  so  scheidet  sich  Acetylen  oder 
AUylen  aus,  daher  benutzt  man  die  Entstehung  dieser  Verbin- 
dungen ,  um  Acetylen  und  Allylen  von  anderen  Gasen  zu 
trennen  und  sie  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Es  giebt  noch  Kohlenwasserstoffe,  die,  wenn  auch  nicht 
den  erwähnten  analog,  doch  nach  ihren  empirischen  Formeln 
homolog  mit  ihnen  sind,*)  so  z.  B.  Isopren  CsHs  (ein  Isomer 
des  Valerylen),  eines  von  den  Producten  der  trockenen  Destil- 
taüon  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha ;  Sebacm,  Camphin 
und  Menthen  CioHts ,  welche  durch  trockene  Destillation  von 
sebacinsaurem  Kalk,  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Campher 
und  durch  Wasserentziehung  aus  Pfeffermtlnzcampher  beim  Be- 
handein desselben  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  starker 
Schwefelsäure  erhalten  werden;  Conylen  CsHu  (Wertheim), 
durch  besondere  Umwandlungen  aus  dem  Alkaloid  des  Schier- 
lings ,  dem  ■  Coniin  ,  bereitet ;  Campholen  C9H16 »  welches 
au9  Camphersäure  durch  Wasserabgabe  entsteht,  u.  a.  Aus- 
serdem muss  noch  das  poIymere  Allyl  oder  Diallyl  CeHio 
hierher  gerechnet  werden,  welches  durch  Einwirkung  von  me- 
tallischem Natrium  auf  Jodallyl  (§.  104)  oder  durch  Erwärmen 
von  Jodallylquecksilber  (2C3H5HgJ  —  Hg  +  HgJa  +  CsHio ) 
(Linnemann)  erhalten  wird,  und  welches  sich  zum  Jodallyl 
ebenso  verhält,  wieDimethyl  C2H6  zu  Jodmethyl  CH3J;  Diallyl 
ist  mit  Caproylen,  das  anfänglich  aus  dem,  aus  der  amerikani- 
schen Naphta  erhaltenen,  gesättigten  Kohlenwasserstoff  CeHu 
(Hexylwasserstoff)  gewonnen  wurde,  isomer.  Bezüglich  des 
polymeren  AUyls  muss  bemerkt  werden,  dass  es,  wie  sich  von 
einem  ungesättigten,    vier  freie  AjßGnitätseinheiten  enthaltenden 


*)  Die  ÜnvoDst&ndigkeit  der  Analogie  zwischen  den  chemischen  Eigen- 
schaften bei  homologer  empirischer  Zusammensetzung,  die  nicht  nur  in  der 
Keihe  dieser  Kohlenwasserstoffe,  sondern  auch  in  verschiedenen  anderen 
Heihen  bemerkt  wird,  lässt  sich  durch  das  Vorhandensein  von  Isomeren 
^  fast  jede  Formel  erklären.  Dieser  Umstand  macht  es  möglich,  dass  die 
bis  jetzt  bekannten  Glieder  einer  Reihe,  wenn  auch  homolog  nach  ihren 
empirischen  Formeln,  ihrer  chemischen  Structnr  nach  doch  nicht  ganz 
AQiJog  sind. 
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Körper  erwarten  lässt,  mit  einem  gesättigten  Moleeül  verschie- 
dener Körper  in  directe  Vereinigung  treten  kann,  z.  B.  mit  Jod- 
wasserstoffsäure, wobei  eine  dem  Sättigungspunct  näher  stehende 
Verbindung  CeHnJ  entsteht,  oder  mit  zwei  Molecttlen  der- 
selben Säure,  den  gesättigten  Körper  C6H12J2  bildend  (Wttrtv;. 
Der  letztere  kann,  wenn  ihm  das  Jod  durch  Natrium  entzogen 
wird,  in  den  Kohlenwasserstoff  CeHia  (eine  Varietät  von  He- 
xylen)  übergeführt  werden,  welcher  letztere  sich  nach  seiner 
empirischen  Formel  zu  dem  Diallyl  ebenso  verhält,  wie  das 
Aethylen  zum  Acetylen  ( Würtz).  —  Einige  Kohlenwasserstoffe 
der  Beihe  GnEbn-s,  die  zwölf  bis  sechszehn  Atome  Kohlen- 
stoff im  Moleclil  enthalten,  sind  im  Steinkohlentheer  gefunden 
(Schorlemmer).  Dieselben  sind  fähig,  sich  mit  vier  Atomen 
Brom  zu  vereinigen. 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  CbHsb.4. 

112.  Bis  jetzt  ist  nur  ein  Kohlenwasserstoff  der  Reihe 
CnH2n-4,  das  Valylen  CÄe  entdeckt  (Reboul),  der  die  Fä- 
higkeit besitzt,  sich  mit  Bre  zu  dner  kiystallinischen  gesät- 
tigten Verbindung  C5H6BrG  zu  vereinigen.  Nach  dieser  Fähig- 
keit zu  urtheilen,  muss  in  dem  Valylen  dieselbe  Struetur  der 
Kohlenstoffgruppe  C5  angenommen  werden,  wie  in  dem  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  C5H12,  in  demAmylen  C5H10  und  dem 
Valeiylen  CsHs  (der  C5HsBr4  geben  kann).  Valylen  bildet  sich 
neben  Bromvalerylen  CsHiBr  bei  Einwirkung  einer  weingeisti- 
gen Lösung  von  Aetenatron  auf  Dibromvalerylen.  Valylen  ist 
eine  bei  circa  50<^  kochende  Flüssigkeit.  Mit  einer  ammoniakali- 
Bchen  Lösung  von  Kupferchlorür  giebt  es  eine  gelbe  Ver- 
bindung r^*S*[  (Cu2)",  die  auch  dann  entsteht,  wenn  Bromvale- 

rylen  auf  dieselbe  Kupferlösung  einwirkt  Salzsäure  scheidet 
das  Valylen  aus  seiner  Kupferverbindung  aus,  und  hierauf 
beruht  die  Methode  zur  Darstellung  desselben.  Mit  Silber  er- 
hält man  eine  Valylenverbindung  von  weisser  Farbe. — Andere 
liLohlenwasserstoffe  GnH2n-4,  nebst  den  noch  weiter  vom  Sät- 
tigungspunct entfernten,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein 
wird,  entbehren  der  Fähigkeit,  sich  direct  mit  einer  solchen 
Anzahl  Atome  zu  vereinigen,  welche  erforderlich  ist,  um  sie 
zum  gesättigten  Typus  CnH2n  +  2  zu  ergänzen.  Dieser  Um- 
stand lässt  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  voraussetzen,  dass 
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in  diesen  Körpern  die  Eohlenstoffatome  durch  eine  grössere 
Anzahl  Affinitätseinheiten  mit  einander  vereinigt  sind,  als  in 
den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Die  Reihe  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnH2n-4  äussert  noch  eine  merkwürdige  Eigen- 
thttmlichkeit:  das  Glied  CioHie  derselben  besteht  in  einer 
äusserst  grossen  Anzahl  isomerer  Modificationen.  Es  ist  ein- 
leuchtend, dass  für  ein  MolecHl  von  so  bedeutender  Complica- 
tion  wie  GioHi«  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  chemischen 
Structur  —  folglich  auch  zahlreiche  Fälle  der  Isomerie  — 
möglich  ist;  es  ist  jedoch  schwer  zu  sagen,  ob  auf  diese  Weise 
wirklich  die  Existenz  aller  hier  auftretenden  Isomere  erklärt 
werden  kann,  deren  Unterschiede  sich  häufig  nur  in  der  ver- 
schiedenen Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  äussern. 
—  Vielleicht  besteht  für  die  Kohlenwasserstoffe  CioHie ,  bei 
vollkommener  Identität  in  der  chemischen  Structur,  ein  ge- 
wisser Unterschied  in  den  Eigenschaften  —  eine  Erscheinung, 
die,  wenn  ihre  Existenz  bevnesen  sein  wird,  mit  Recht  den 
Namen  physikalische  Isomerie  zu  erhalten  (§  47)  verdient. 

113a.*)  Die  zahlreichen  isomeren  Modificationen  des  Koh- 
lenwasserstoffs CioHie  sind  im  Pflanzenreiche  stark  verbreitet 
und  bilden  die  meisten  sogenannten  sauerstofffreien  flüchtigen 
(aetherischen)  Oele.  Diese  natürlichen  Kohlenwasserstoffe  CioHie 
können  im  Allgemeinen  als  Terpene  bezeichnet  werden.  Als 
die  gewöhnlichsten  Repräsentanten  dieser  Oele  können  beson- 
ders die  verschiedenen  Terpentinöle,  die  aus  verschiedenen^ 
Coniferen  erhalten  werden,  dienen.  Die  Terpene,  obgleich  sie 
nach  Geruch  und  ihrem  Verhalten  zum  polarisirten  Lichtstrahl 
bedeutend  von  einander  verschieden  sind ,  sind  doch  ge- 
wöhnlich nach  ihrem  specifischen  Gewicht  (0,84 — 0,87)  und 
Siedepunct  (160^— 180^)  ziemlich  ähnlich.  Fast  alle  sind  sie 
flüssig  und  äusserst  leicht  zu  neuen  isomeren  Modificationen 
veränderlich.  Daher  sind  auch,  um  die  Terpene  aus  verschie- 
denen Pflanzentheilen  in  unverändertem  Zustande  abzuscheiden, 
besondere  Vorsichtsmassregeln  nothwendig  (Berthelot).  Die 
Berähigung  zur  directen  Vereinigung  mit  gesättigten  Molectllen, 
die  allen  ungesättigten  Körpern  eigen  ist,  tritt  in  den  Terpenen 
nicht  schroff  hervor;  besonders  leicht  vereinigen  sie  sich  nur 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  wobei,  je  nach  der  Natur  des  Koh- 


*)  $  113a  nimmt  die  Stelle  des  umgearbeiteten  §  tt3  des  Originals  ein. 
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lenwasserstofifs  und  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Re- 
action  vor  sich   gegangen,    entweder   ein   oder  zwei  Moleeüle 
Chlorwasserstoff  sich  zum  Terpen  hinzuaddiren.    Niemals  wird 
aber  eine  der  empirischen  Formel  nach  gesättigte  Verbindung  ge- 
bildet. In  den  entstandenen  chlorwasserstoffsauren  Verbindungen 
sind  aber  nicht  die  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe,  sondern 
immer  neue  Modificationen  derselben  enthalten,  d.  h.  ein  Mo- 
dificiren  findet  im  Momente  der  Vereinigung  statt,    und   zwar 
gewöhnlich  in  mehr  als  einer  Richtung.    Man  erhält  nament- 
lich bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Terpene  als 
Hauptproduct  fast  immer  zwei  Verbindungen,  deren  eines  kiy- 
stallinisch    und    das  andere  flüssig  ist.    Beim  Erwärmen  mit 
Alkalien    können   diese  Chlorhydrate  eine  Flüssigkeit  CioHie 
liefern,  die  aber,  wenn  keine  besonderen  Vorsichtsmassregeln 
getroffen  werden,  ein  Gemisch  verschiedener  Körper  ist.    Er* 
hitzt  man  aber  das  krystallinische  Monochlorhydrat  mit  stearin- 
saurem Kalium,  so  erhält  man  einen  kiystallinischen  Kohlen- 
wasserstoff C10H16 .    Dieser  letztere  besitzt  die  Fähigkeit,   mit 
Chlorwasserstoff  sieh  gänzlich    wieder   in  ein  krystallinisches 
Monochlorhydrat  umzuwandeln.    Dieses    zweite  krystallinische 
Monochlorhydrat  ist  nach  seinem  Rotationsvermögen  mit  dem 
ersten,  direct  aus  dem  Terpeii  erhaltenen  krystalliniscben  Mono- 
chlorhydrat  nicht  identisch,  und  man  gelangt  auf  diese  Weise 
zum  Schlüsse,   dass  das  für  sich  erhaltene  krystallinische  Hy- 
drocarbür  mit  dem,  welches  in  dem  ersten  ursprünglich  erhal- 
*tenen  krystalliniscben  Monochlorhydrat  gewesen,    auch    nicht 
identisch  ist ,   d.  h.    im  Momente  des   Ausscheidens  ist    eine 
neue  Modification  entstanden    (Berthelot).    Nun  kann  aber 
der  erhaltene  krystallinische  Kohlenwasserstoff,  ohne  sich  weiter 
zu  modificiren,    mit  Chlorwasserstoff  verbunden    und  aus  der 
Verbindung  wieder  auf  die  oben  angegebene  Weise  abgeschie- 
den werden,  ohne  sich  weiter  zu  verändern.    Das  Hydrocarbür 
behält  dabei  alle  seine  Eigenschaften,  und  man  erhält  aus  ihm 
stets  dasselbe  Monochlorhydrat,    welches  oben  als  das  zweite 
krystallinische  bezeichnet  worden.    Aus  dem   flüssigen  Mono- 
chlorhydrat kann   andererseits  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff 
vorsichtig  abgeschieden  werden,    und    dieser  besitzt  ebenfalls 
die   Fähigkeit,    sich  mit  Chlorwasserstoff   stets  zu  demselben 
flüssigen  Monochlorhydrat  zu  verbinden.    Alle  soeben  erwähnten 
Körper,  flüssige  wie  krystallinische,  die  Monochlorhydrate  so- 
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wie  die  Hydrocarbüre  selbst ,  besitzen  ein  bestimmtes,  je  nach 
der  Natur  des  ursprünglichen  Terpens  verschiedenes  Rotations- 
vermögen. 

Nimmt  man  z.  B.  zwei  Terpene,.  den  Terebenthen  (aus 
Pinus  maritima)  und  den  Atistralen  (aus  Pinus  australis),  so 
erhält  man  auf  die  oben  besprochene  Weise  (Berthelot): 

aus  dem  ersteren:  aus  dem  zweiten: 


1.  KrystalliniBches  Monochlorhy- 
drat  des  modificirten  Australens  und 
zugleich  auch  das  isomere  flüssige 
Australen  -  Monochlorhydrat. 

2.  Ans  dem  krystallinischen  Mo- 
nochlorhydrat kann  das  mft  Tere- 
camphen  isomere  und  von  ihm  durch 
die  Art  der  optischen  Wirksamkeit 
verschiedene  Äustracamphen  abge- 
schieden werden. 

3.  Anstracamphen  verhält  sich 
dem  Terecamphen  ganz  parallel. 


1.  Erystallinisches  Monochlorhy- 
drat des  modificirten  Terebenthens 
und  zugleich  auch  das  isomere  flüs- 
sige Monochlorhydrat. 

2.  Ans  dem  krystallinischen  so- 
eben erwähnten  Monochlorhydrat 
kann  Terecamphen  (krystallinisches 
Hydrocarbün  auisgeschieden  werden. 

3.  Terecamphen  liefert  mit  Chlor- 
wasserstoff ein  von  dem  oben  er- 
wähnten verschiedenes  krystallini- 
sches Monochlorhydrat  und  aus 
diesem  kann  wieder  Terecamphen 
ausgeschieden  werden. 

Behandelt  man  nun  weiter  das  eine  oder  das  andere 
krystallinische  Monochlorhydrat  mit  einem  etwas  energi- 
scheren Eeagens  —  und  namentlich  mit  benzoesaurem  Natrium 
— ,  so  erhält  man  aus  dem  Terecamphenchlorhydrat  wie  aus 
dem  Austracamphenchlorhydrat  einen  und  denselben  Körper: 
den  kiystallinischen  KohlenwasserstoflF  Camphen,  der  optisch- 
unwirksam  ist  (Berthelot). 

Lässt  man  auf  einige  Terpene,  z.  B.  Terebenthen,  concen- 
trirte  wässrige  Chlorwasserstoffsäure  einwirken,  so  erhält  man 
das  Dichlorhydrat  CioHisCh.  Dieses  letztere  Chlorhydrat  ist 
für  einige  Terpene  so  zu  sagen  das  Normalproduct ,  welches 
sich  hauptsächlich  unter  den  verschiedenen  Umständen  bildet. 
Bei  Torsichtiger  Zersetzung  derDichlorhydrate,  wenn  dieselben 
auch  aus  verschiedenen  Terpenen  gebildet  wurden,  erhält  man 
stets  ein  und  dasselbe  flüssige,  optisch-unwirksame  Hydrocarbtir 
CioHiG :  das  Terpilen.  Dieses  letztere  besitzt  die  Fähigkeit, 
sich  mit  Chlorwasserstoff,  gänzlich  zu  Terpen  -  Dichlorhydrat 
umzuwandeln  (Berthelot). 

Behandelt  man  weiter  das  Camphen  wie  das  Terpilen  mit 
Schwefelsäure,    so    wird  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs   in 
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seine  Polymere  verwandelt;  ein  anderer  Theil  aber  behält  die 
Moleculargrösse  GioHie  und  bildet  das  TerebeUj  welches  optisch- 
unwirksam und  stets  dasselbe  ist,  gleichviel  ob  es  aus  Cam- 
phen  oder  Terpilen,  d.  h.  aus  dem  einen  oder  dem  anderen 
ursprünglichen  Terpen  erhalten  wurde. 

Einige  Kohlenwasserstoffe  CioHie  können  sich  auch  mit 
einer  grösseren  oder  geringeren  Quantität  Wasser  vereinigen, 
diese  Vereinigung  geht  jedoch  im  Allgemeinen  nur  langsam 
vor  sich.  Das  krystallinische  Hydrat  des  Terebenthens ,  eine 
alkoholische  Substanz,  Terpin  genannt,  C10H20O2  +  H2O,  wird 
erhalten,  wenn  Wasser,  besonders  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure und  Weingeist,  lange  Zeit  mit  Terebenthen  in  Bertihruag 
bleibt'  Terpin  geht  anfangs,  indem  es  Wasser  verliert,  in 
wasserfreies  Terpin  C10H20O2  über,  dann  kann  es  (durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  bei  Temperaturerhöhung  und  anderer 
Reagentien)  in  Terpinol  620H34O  «-»  2CioHi6  +  H2O  «=» 
2C1ÖH20O2  —  3H2O  übergeführt  werden.  Zuletzt  entsteht  aus 
demselben  ein  Kohlenwasserstoff  CioHie.  Die  Neigung  der 
Terpene  in  Polymere  überzugehen  ist  .bedeutend:  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Terebenthen  kann  z.  B.  Colo- 
phen  C20H32  mit  Tereben  zusammen  erhalten  werden.  Einige 
natürlich  vorkommende  Kohlenwasserstoffe  (ätherische  Oele) 
bieten  fertige  Polymere  der  Terpene  dar.  Diese  Stoffe,  da  sie 
ein  anderthalb«  oder  zweimal  grösseres  Moleculargewicht  be- 
sitzen als  die  Terpene,  gehören  eigentlich  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  zu  weniger  gesättigten  Reihen  (GuH2n-6, 
CnH2n-8),  ihren  Eigenschaften  nach  sind  sie  jedoch  den  Ter- 
penen  analog. 

Die  Terpene  lassen  sich  gewöhnlich  ziemlich  leicht  oxy- 
diren;  sie  ziehen  den  Sauerstoff  der  Luft  an,  wodurch  sie  in 
Harze,  meistens  saure  Stoffe,  welchen  ein  erhöhtes  Molecular- 
gewicht zukommt,  übergehen;  durch  stark  oxydirende  Mittel 
jedoch,  z.  B.  durch  Sieden  mit  Salpetersäure,  können  einige 
der  Terpene  in  Säuren  von  ziemlich  einfacher  Zusammen- 
setzung übergeführt  werden,  sie  liefern  namentlich  Toluyl- 
säure  CbH802  (Beilstein  und  Hirzel)  .oder  —  bei  starker 
Oxydation  —  Terephtalsäure  C8Hs04 .  Der  starre  Kohlenwasser- 
stoff CioHie,  Camphen,  scheint  sich  direct  mit  0  vereinigen  zu 
können  und  Campher  CioHieO  zu  geben  (Berthelot). 

Ausser  *  den   in  der  Natur  vorkommenden  Terpenen  kennt 
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man  Kohlenwasserstoffe  GioHie  oder  ihre  Homologe,  die  durch 
chemische  Umwandlungen  erhalten  werden.  So  z.  B.  entsteht 
aus  einem  besonderen  Alkohol,  dem  Bomeol  CioHuO  (Borneo- 
campher), durch  Wasserentziehung  bei  Einwirkung  von  Pbosphor- 
säureanhydrid,  gerade  auf  dieselbe  Weise  Bomeen  CioHie,  wie 
aus  Aethylalkohol  Aethylen  entsteht;  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Kautschuks  und  der  Gutta -Percha  entsteht  unter 
anderem  KauUchin  CioHie.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Steinöl  wurden  einige  höhere  Kohlenwasserstoffe  Cn^n-4 
erhalten,  die  12  bis  16  Atome  Kohlenstoff  im  Molectil  zu  ent- 
halten scheinen  (Schorlemmer);  durch  besondere  Verwand- 
lungen von  Aceton  (welches  selbst  auf  vollkommen  syn- 
thetischem Wege  dargestellt  werden  kann)  ist  ein  Kohlen- 
wasserstoff C12HJ0  bereitet  "(Baeyer).  —  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  C10H16  finden  sich  auch  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation. 

Kohlenwasserstoffe  G  n  Hs  n  -  0 . 

114«  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Beihe  CnHin-e,  gewöhn- 
lich aromatische  Kohlenwasserstoffe  genannt,  sind  noch  weniger 
als  die  Terpene  zu  directer  Vereinigung  befähigt,  und  die  Zahl 
der  Univalenten  Atome,  die  sich  zu  ihnen  hinzuaddiren,  ist  nie 
so  gross,  dass  sie  den  Grenztypus  C]iH2n+2  erreichen  (§  39). 
Auchgeht  die  Vereinigung  hier  lange  nicht  mitder  Energie  vorsieh, 
wie  bei  den  ungesättigten  Verbindungen  CnHsn  und  CnH2n-2. 
hn  Qegentheil  äussern  die  Kohlenwasserstoffe  CiiH2n-6  in  den 
meisten  Fällen  eine  characteristische  Neigung  zu  Substitutionen, 
d.  b.  eine  Neigung,  sich  wie  gesättigte  Stoffe  zu  verhalten.  Es 
sind  in  der  That  ganze  Reihen  von  Derivaten  bekannt,  die  sich 
zu  diesen  Kohlenwasserstoffen  gerade  ebenso  wie  verschiedene 
gesättigte  Stoffe  zu  den  Kohlenwasserstoffen  GnH2ii-«-2  verhalten. 

Sich  auf  das  oben  Erörterte  beziehend ,  kann  man  hier 
bezüglich  der  Vereinigungsart  der  Kohlenstoffatome  unter  ein- 
ander dieselbe  Voraussetzung  machen,  welche  in  Betreff  der 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n-4  gemacht  worden.  —  Lässt  man 
sich  durch  den  Begriff  von  der  chemischen  Structur  leiten,  so 
kommt  man  bald  zu  dem  Schluss,  dass  Isomeriefälle  fttr  die 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n- 6  zahlreich  sein  können,  und  in  der 
That  kennt  man  für  sie  nicht  wenig  Isomere. 
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115  a.*)  Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6  .können  durch 
reine  Beactionen  aus  den  sogenannten  aromatischen  einatomigen 
Säuren  GnHsn-802  entstehen.  Diese  Umwandlung  geht  bei 
der  trockenen  Destillation  der  erwähnten  Säuren  mit  Alkalien 
vor  sich  und  entspricht  yollkömmen  der  Gewinnung  der  gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  aus  den  gesättigten  einatomigen  Säu- 
ren (§  106): 

Benzoös&ure  Benzol 

C7H6O2  —  CO2  =  CeHe 

Zugleich  giebt  es  fttr  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  eine 
Bildungsweise,  welche  der  Bildung  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe aus  den  zweibasischen  gesättigten  Säuren  (s.  da- 
selbst) entspricht  Die  zweiatomige  Phtalsäure  giebt  z.  B.  eben- 
so Benzol,  wie  Sebacinsäure  den  Kohlenwasserstoff  CsHis : 

Phtalsäure 
CgHöOi  —  2CO2  —  CeHs 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cn  Hin  -  6  entstehen  zuweilen  auch 
durch  Wasserverlust;  gewöhnlicher  (Laurineen)  Campher  CioHieO, 
mit  Phosphorsäureanhydrid  erwärmt,  liefert,  indem  er  Wasser 
verliert,  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  CnHin-e  (Pittig) 
und  unter  anderen  auch  Cymol  CioHu.  Femer  bildet  sich 
eine  Anzahl  Kohlenwasserstoffe  CnHin-e  bei  der  trockenen  De- 
stillation verschiedener  Substanzen,  wenn  hierbei  die  Temperatur 
hoch  genug  war.  Sie  sind  besonders  in  dem  Theer,  welcher 
durch  trockene  Destillation  von  Steinkohlen  (bei  der  Leucht- 
gasbereitung) gewonnen  wird,  enthalten.  Das  Cymol  findet 
sich  auch  im  Pflanzenreich:  es  bildet  den  sauerstoffifreien  Be- 
standtheil  des  flüchtigen  Komisch -Klimmelöls  (Oel  von  Cumi- 
num  cyminum).  Die  vier  am  meisten  erforschten  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  man  in  Producten  der  trockenen 
Destillation  (im  Steinkohlentheer  u.  a.)  findet  und  theils  auch 
aus  den  entsprechenden  Säuren  erhält,  führen  gewöhnlich  die 
empirischen  Benennungen:  iCeHe  —  Benzol,  CtHs  —  Toluol, 
CsHio  —  Xylol,  und  C9H12  —  Cumol.**)    Diese,  sowie  auch 


'*')  §  115  des  Originals  und  ein  Nachtrag  zu  demselben  sind  zu  §§lt5a 
und  11 5b  umgearbeitet  worden.     (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 

*♦»  Benzol  aus  Benzoesäure  und  Benzol  aus  Steinkohlentheeröl  sind 
stets  identisch;  Cumol  aus  Steinkohlentheeröl  und  -Cumol  aus  Cumin- 
säure  sind  aber  verschieden. 
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eine  grosse  Anzahl  anderer  höherer  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6 
können,  vom  Benzol  begonnen,  synthetisch  (vgl.  §  104)  darge- 
stellt werden.  Behandelt  man  ein  Gemenge  von  Monobrom- 
benzol  oder  sogenanntem  Bromphenyl  CeHsBr  (als  Phenyl  wird 
der  Benzolrest  (CcHs/  bezeichnet)  und  einem  gesättigten  Bro- 
mür  Cn  H211  + 1  Br  oder  Jodttr  CnH2ii  +  iJ  mit  Natrium,  so  wird 
Brom  eliminirt  und  es  bildet  sich  ein  höheres  Homolog  des 
Benzols 
C6H5Br  +  CnH2n  +  iBr  +  Na2  «  C6H5(CnH2n  +  i)  +  2NaBr 

Die  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  können  ihrerseits  wieder 
gebromte  Derivate  CnHin-iBr  geben,  welche  von  Neuem,  wie 
das  Bromphenyl,  zu  weiteren  ähnlichen  Synthesen  dienen  können 
(Fittig  und  Tollens). 

Solche  synthetisch  dargestellte  Kohlenwasserstoffe  können 
ihrem  Ursprünge  gemässe  rationelle  Namen  erhalten:  der  Koh- 
lenwasserstoff, welcher  aus  Jodmethyl  und  Bromphenyl  (Brom- 
benzol) entsteht,  kann  als  Methyl-Phenyl  oder  monomefhylirtes 
Benzol  bezeichnet  werden,  aus  Bromäthyl  C2HoBr  und  Brom- 
phenyl erhält  man  Aethyl-Phenyl  oder  monoäthylirles  Benzol 
u.  s.  w.  Bei  einem  eingehenderen  Studium  der  Eigenschaften 
dieser  Kohlenwasserstoffe  stellte  sich  heraus,  dass  Methylphenyl 
identisch  mit  Toluol,  während  Aethylphenyl  nur  isomer  mit  , 
Xylol  ist.  Nimmt  man  dagegen  diejenige  Varietät  von  einfach- 
gebromtem  Toluol  C7H7Br,  welches  unter  dem  Namen  Brom- 
benzyl  bekannt  ist,  und  führt  man  Methyl  statt  Brom  in  das- 
selbe ein,  so  ist  das  erhaltene  Product,  Methylbenzyl,  identisch 
mit  Xylol.  In  dem  Methylphenyl  (Toluol)  CelfcCCBb)  sind 
offenbar  zwei  Fälle  der  Substitution  eines  H  durch  Br"  möglich 

C6H4Br(CH3)    und    jCcHs  CH2Br) 

Dag  letztere  Bromproduct  musste  offenbar  beim  Austausch  von 
Brom  gegen  Methyl  das  Aethylphenyl  liefern: 

C6H5(CH2Br)  —  Br  4-  CH3  =-  CoHsCCiHs) 

Da  dies  aber  nicht  der  Fall,  sondern  das  Aethylphenyl  mit  dem 
Xylol  (Methylbenzyl)  nur  isomer  ist,  so  muss  man  annehmen, 
dass  dieses  letztere  gemäss  der  Gleichung: 

C6H4Br(CH3)  —  Br  +  CBb  =  C6H4(CBb)2 

entsteht   und  dimethylirtes  Benzol  vorstellt.    In  der  That  die 

Butlerow.  12 
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mit  BrombenEyl  isomere  Varietät  von  einfachgebromtem  Toluol 
liefert  Xjlol,  wani  man  in  derselben  Brom  durch  Methyl  8ub- 
fitituirt.  Anf  äfanlicbe  Weise  gelangt  man  zu  dem  Schluss,  dasa 
Curaol  nichts  anderes  als  trimetkylirtes  Benxol  CeHslGHsls'ist, 
¥^hrend  derselben  Formel  npch  drei  andere  mit  Cumd  isomere 
Kohlenwasserstoffe  entsprechen  können  und  zwair: 

Propylphenyl  Pseudopropylphenyl  Methyläthylphenyl 

C«H5[CH2(C2H5)]  CöH5lCH(CH3)2]  C6H4(CH3)(C2H5) 

Diese  Schlüsse  werden  auch  durch  das  Studium  der  Verwand* 
luDgen  der  in  Bede  stehenden  Kohlenwasserstoffe  und  nament- 
lich, wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  der  Oxydation»- 
producte  derselben  bestätigt 

Alle  auf  die  eben  beschriebene  Weise  synthetisch  darge- 
stellten Kohlenwasserstoffe  stellen  also  Benzol  vor,  in  weleheni 
eine  grössere  oder  kleinere  Anzahl  Wasserstoffatome  durch  die 
Badicale  Gn  H2n  + 1  substituirt  ist  Kennt  man  also  die  Anzahl 
der  Fälle  chemischer  Structur  f  Ur  diese  Badicale,  so  kann  man 
offenbar  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomere  für  ein 
jedes,  ein  mbsiituirtes  Benzol  vorstellendes  Glied  der  Beihe 
CnH2n-6  vorausbestimmen.  Diese  Anzahl  muss  für  die  höhereu 
Glieder  ausserordentlich  gross  sein;  für  alle  substituirten  Ben- 
'  zole  aber  wird  es  characteristisch  bleiben,  dass  in  ihnen  die- 
selbe Gruppirung  C«,  welche  ihrem  Anfangogliede,  dem  Benzol, 
zukommt,  enthalten  ist  *) 


*)  Da  alle  die  Gruppirung  Ge  des  Benzols  enthaltenden  aromatischen 
Körper  durch  verschiedene  characteiistische  Eigenschaften  aasgezeichnet 
sind,  so  muss  jedenfalls  angenommen  werden,  dass  die  Kohlenstoffatome  in 
der  Gruppe  Ce  auf  eine  eigenthümliche  Weise  mit  einander  verbunden  sind. 
Die  hierüber  vorwaltende  Hypothese  (von  E  e  k  u  1  ä )  ist  die  der  sogenannten 
geschlossencfi  oder  kreis föitnigm  Bindung.  Indem  man  die,  die  Eohlen- 
stoffatome  bindenden  Verwandtschaft«eioheiten  durch  Linien  und  die  in  der 
Gnippe  Ce  noch  disponibel  bleibenden  Yerwandtschaftßeinheiten  durch 
Striche  darstellt,  kann  diese  Biudungsart  folgendermassen  versinnlicht 
werden; 

C  =  C  —  C 

I  \ 

c  =  c  —  c 

Im  Benzol  wäre  die  freie  Verwandtschaft  durch  sechs  Wasserstoffatome 
gesättigt. 
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Nicht  alle  bekannten  Kohlenwasserstoffe  CnH^^n-e  ent- 
halten jedoch  nothwen^ig  die  Benzolgruppe  Ce;  mit  ziem- 
lichcE  Sicherheit  kann  z.  B.  angenommen  werden,  das»  in  dem, 
dem  Cumolen  isomeren  Mesitylen^  welches  durch  eine  anter  den) 
£influss  von  Schwefelsäure  stattfindende  Gomplication  und 
Wasserabscheidung  aus  Aceton  gemäss  der  Gleichung: 

3(€3HaO)  —  3H2O  —  C9H12 
entsteht,  die  Gruppe  des  Benzol  Ge  nicht  enthalten  ist,  sondern 
dass    hier   vielmehr  die  neun  Rohlehstoffatome  in  Form  von 
drei  gleichen  Gruppen  Gs  enthaltet  sind.  *) 

Die  Abwesenheit  des  Benzolrestes  muss  auch  für  die  mit 
den  Terpenen  verwandten  Kohlenwasserstoffe  GiiH2n-6  ange- 
nommen werden.  Wenn  die  Angabe  richtig  ist,  dass  sich  unter 
den  flüchtigen  Oelen  solche  finden,  welche  die  Moleculargrösse 
Gl  51124  besitzen,  so  erscheinen  diese  terpenartigen  Körper  ihrer 
empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Homologe  des  Benzols; 
eine  wahre  Analogie  —  eine  Analogie  des  chemischen  Verhal- 
tens —  fehlt  hier  jedoch. 

115b.  Alle  aromatischen  Kohlenwasserstofi^e  sind  im  Allge- 
meinen farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  welche 
mit  stark  russender  Flamme  brennen.  Sie  sind  gewöhnlich  in 
Wasser  unlöslich  und  leichter  als  dieses.  Ihr  Siedepunct  liegt 
ziemlich  hoch:  Benzol  siedet  bei  circa  80^,  die  complicirteren 
Homologe  bei  circa  100^  und  darüber.  Aus  den  bereits  er- 
örterten Ansichten  über  die  Structur  geht  hervor,  dass  dem 
Benzol  kein  vollständiges  Analog  entsprechen  sollte,  und  wirk- 
lich schon  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der  zwei  näch- 
sten Homologe  —  Benzol  und  Toluol  —  ist  in  der  That  eine 
Verschiedenheit  vorhanden;  Benzol  erstari*t  zu  Krystallen  bei 
circa  +5«,  Toluol  aber  erst  bei  —20«  (vgl.  §  88).  Noch 
deutlicher  tritt  die  Abwesenheit  der  Analogie  in  den  chemischen 
Eigenschaften  dieser  beiden  Körper  hervor.    Toluol  kann  unter 


*)  Man  könnte  z.  B»  annehmen,  dass  in  dem  Mesitylen  folgende  Bin- 
dongsart  obwaltet: 

ICH3 
,CH  «  <C    «  1CH3 

0      i""      c 


ICH3  'CH 


12* 
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Umständen  in  einen  besonderen  Alkohol  verwandelt  werden, 
der  durch  Oxydation  in  eine  Säure  (Benzoesäure)  übergeführt 
werden  kann,  während  Benzol  keinen,  zu  einer  Säure  oxydir- 
baren  Alkohol  gibt. 

Unter  den  chemischen  Verwandlungen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  verdient  besonders  ihr  Verhalten  zu  oxy- 
direnden  Mitteln  hervorgehoben  zu  werden  (Fittig,  Beil- 
stein). Hierbei  entstehen  im  Allgemeinen  aromatische  Säuren, 
und  zwar  stehen  Natur  und  Kohlenstoffgehalt  dieser  letzteren, 
wie  die  Oxydation  der  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoffe gezeigt  hat,  in  einem  einfachen  Verhältniss  zur  Natur 
des  der  Oxydation  unterliegenden  Kohlenwasserstofts:  bei  hin- 
länglich starker  Oxydation  (mehr  oder  weniger  langem  Kochen 
mit  zweifachchromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure)  wird  eine 
Säure  gebildet,  welche  den  unangegriffen  gebliebenen  Benzol- 
rest in  Verbindung  mit  den  Gruppen    (  h  I  ^)'  ^^  denen  die 

im  Molectil  gewesenen  Radicale  (CnH2n4-i/  sich  verwandelt 
haben,  vorstellt.  So  liefern  z.  B.  einfach  substituirte  Benzole 
(Toluol  oder  Methylphenyl,  Aethylphenyl,  Amylphenyl  u.  s.  w.) 

stets  Benzoesäure   \rH\\      i    während  aus  den  zweifach   sub- 

stituirten  Benzolen  (Xylol  oder  dimethylirtes  Benzol,  diäthy- 
lirtes  Benzol,    amylirtes  Toluol  oder  amyl-methylirtes  Benzol 

u.  s.  w.)  zuletzt  jedes  Mal  Terephtalsaure  C6H4  JqqJttqn  ent- 
steht. Diese  Gesetzmässigkeit  erlaubt  offenbar  aus  den  Oxy- 
dationsproducten  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Wahrscheinlichkeit 
auf  seine  Natur  zu  schliessen.  —  Ist  die  oxydirende  Wirkung 
weniger  energisch  (mehr  oder  weniger  langes  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure),  so  kann,  namentlich  bei  den  zweifach 
substituirten  Benzolen,  die  Verwandlung  auch  weniger  weit 
gehen;  es  wird  dann  zunächst  nur  eins  der  den  Benzolwasser- 
stoff substituirenden  Radicale  CnH2n  +  i  angegriffen,  und  es 
entstehen  Säuren,  welche  fähig  sind,  bei  weiterer  Oxydation  in 
Terephtalsaure  überzugehen.    So   kann  z.  B.   aus  Xylol   To- 
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äthylirten    Beuzol    die    entsprechende    sogenannte    Aethylben- 

{p    TT 
COfHO)   ®°*8tehen.    Man  sieht,  dass,  sobald 

die  substituirenden  Radicale  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  ent- 
halten, ein  Theil  ihres  Kohlenstoffgehalts  durch  die  Oxydation 
abgespalten  wird.  Es  gelang  z.  B.  bis  jetzt  nicht,  das  diäthy- 
lirte  Benzol  C6H4[CH2iCH3)]2  so  zu  oxydiren,    dass  die  Säure 

jC6H4(C2H5) 

<CH2  entstehe.    Auf  Kosten  der  abgespaltenen  Kohlen- 

i> 

Stoff-  und  Wasserstoffatome  entstehen  gewöhnlich  wiederum 
(gesättigte  einatomige)  Säuren,  z.  B.  Essigsäure. 

Der  Analogie  nach  lässt  sich  erwarten,  dass  die  trisubsti- 
tuirten  Benzole  bei  fortschreitender  Oxydation  nach  und  nach 
(wenn  man  das  substituirende  Badical  durch  K  bezeichnet) 
folgende  Säuren  geben  müssen: 

|R  |R 

C«H3^R  ,      C6H3{CO(HO)    ,    C6H3|CO(HO)]3 

(CO(HO)  |CO(HO) 

Diese  Erwartung  findet  man  in  der  That  bestätigt,  wenn  man 
die  auf  verschiedene  Substanzen  sich  beziehenden  Thatsachen 
zusammenfasst.  Das  Cumol  (trimethylirtes  Benzol)  liefert  nur 
dje  zwei  ersten  Oxydationsproducte  (Beilstein,  Hirzel): 

Xylylsäure  Insolinsäure 

.  ^^  Icofno)        ""^  ^'^  {ico(HO))2 

während  es  nicht  gelang,  die  Säure  G6H3[CO(HOj]3  aus  Insolin- 
säure zu  erhalten.  Andererseits  aber  giebt  das  Mesitylen,  in 
welchem  jedenfalls  das  Vorhandensein  von  drei  Methylgruppen 

(GH8)3  angenommen  werden  muss,  zuerst  Mesüylensäure  \qq.  ^ 
und  dann  Trimeshudure  C6H3lGOiHO)j3 .    Hier  entsteht  wieder 
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in 
IC0(H0)12     °^^^*   (Fittig).      Dass    in    dem 

Mesitylen  und  den  soeben  genannten  Säuren  die  sechs  Kohlen- 
stoffatome anders  als  im  Benzol  und  dessen  substituirten  Ab- 
kömmlingen gruppirt  sind,  beweist  schon  der  Umstand,  dass 
aus  Mesitylen  zuletzt  als  Product  weitergehender  Oxydation 
nur  Essigsäure  entsteht.  Daher  kann  man  auch  mit  vollem 
Recht  erwarten,  dass  die  Säuren  CeHatCOlHO)]»,  welche  sich 
vielleicht  aus  einigen  trimethylirten  Benzolen  bilden  Hessen, 
mit  der  Trimesinsäure  isomer  und  nicht  identisch  sein  werden. 
Dass  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6,  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  gemäss,  als  ungesättigte  Körper  auftreten 
können,  zeigt  sich,  wenn  auf  sie  Haloide  einwirken;  zu  dem 
Benzol  können  sechs  Atome  Chlor  oder  Brom  hinzutreten. 
Wasserstoff  kann,  wie -es  scheint,  sich  ebenfalls  im  Moment 
seines  Ausscheidens  direct  mit  Benzol  vereinigen,  doch  sind 
die  Producte  dieser  Reaction  noch  nicht  erforscht.  Besonders 
leicht  lassen  die  ^Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6  eine  Substitution 
ihres  Wasserstoffs  durch  Haloide  oder  die  Gruppe  (NO2/  zu; 
ihre  Reste,  z.  B.  (CeHs/,  (C6fi4)"  u.  a.,  wenn  sie  als  Bestand- 
theile  verschiedener  Derivate  auftreten,  theilen  auch  diesen 
letzteren  ihre  Neigung,  der  Substitution  zu  unterliegen,  mit. 

Kohlentvassersioffe  GaHsn-s   und  CbHsb-io. 

II64  Besser  erforscht  ist  nur  ein  Repräsentant  der  Reihe 
CnH2n-8  :  das  Ctnnamol  oder  Stj/rol  (Blyth  und  Hof- 
mann) CsHs,  welches  sich  zu  der  Zimmtsäure  GuHsOs  gerade 
ebenso  verhält,  wie  das  Benzol  zur  Benzoesäure,  und  welches 
aus  der  Zimmtsäure  auf  entsprechende  Weise  gewonnen  wird: 
C9H8O2  —  CO2  —  CsHs 

Ausserdem  wird  Styrol  bei  der  trockenen  Destillation  einiger 
harziger  Substanzen  —  wie  Drachenblut,  peruanischer  Balsam 
—  erhalten,  und  ist  fertig  in  dem  ättssigen  Styrax,  aus  dem  es 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird,  enthalten.  Es 
kann  auch  durch  Polymerisirung  von  Acetylen  (unter  Einwir- 
kung von  Hitze)  entstehen  und  daher  auch  als  Tetracetylen 
bezeichnet  werden  (Berthelot).  Das  in  dem  Styrax  vorkom- 
mende Styrol  ist  mit  dem  aus  Zimmtsäure  gewonnenen  nicht 
identisch  (Berthelot);    in    der  That  ist  das  erstere  Styrol 
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optisch -wirksam  und  besitzt  eine  ausig;eprägtere  Neigung,  in 
Polymere  überzugehen;  beim  Erwärmen  bis  auf  200^  liefert  es 
ein  festes,  durchsichtiges,  nicht  krystallinisches  Polymer: 
MetastyroL  Styrol  aus  Zimmtsäure  ist  optisch- unwirksam. 
Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  kann  es  auch  ein  Polymer  Di- 
stf/rol  CieHte  liefern  {Erlenmeyer ).  Durch  stark  oxydirende 
lieagentien  wird  das  Styrol  in  Benzol -Derivate,  die  C?  im 
MolecUl  enthalten,  übergeführt  •—  ein  Umstand,  der  auf  eine 
Analogie  desselben  mit  Toluol  und  AethyUPhenyl  hinweist, 
und  es  wahrscheinlich  macht,  dass  es  nichts  anderes  als  Fiity/- 
PheHyl  CeHslGzHs)'  ist  Seinen  physikalischen  Eigenscliaften 
nach  nähert  sich  das  Styrol  den  Kohlenwasserstoffen  Cnlisn-e, 
zu  welchen  letzteren  es  sich  offenbar  ebenso  verhält,  wie 
Aethylen  mit  seinen  Homologen  zu  den  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen. In  der  That  tritt  es,  wie  die  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n,  mit  Halolden  in  directe  Vereinigung,  wobei  es  sich 
jedoch ,  soviel  bis  jetzt  bekannt,  leicht  und  energisch  nur  mit 
zwei  Atomen  derselben  vereinigt  und  Körper  bildet,  die  nach 
ihrem  Sättigungsgrade  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2ii-6  ent- 
sprechen  (wahrscheinlich  CeHsCGsHsCh).  Zugleich  ist  Styrol, 
ähnlieh  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2n*e,  auch  zu  Substitu- 
tionen geneigt. 

Der  Formel  nach  ist  mit  Styrol  der  krystallinische  Koh- 
lenwasserstoff G7H6,  .Toluylen  oder  Stilben,  homolog.  Er  ent- 
steht bei  der  trockenen  Destillation  einiger  Schwefelverbindungen 
des  Toluolrestes  (Benzyl)  G7H7  (Laurent,  Märker),  oder 
durch  Verlust  von  HGl  aus  dem  Ghlorbenzyl  G7H7GI  unter 
Einwirkung  von  Alkalien  (Limpricht).  Dieselbe  Substanz 
stellt  wahrscheinlich  der  feste,  aus  Benzylalkohol  G7H8O  durch 
Wasserverlust  entstehende  Kohlenwasserstoff  dar. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  GnHsn-io  sind  die  soge- 
nannten Cholesteryline  bekamt;  sie  haben  ein  hohes  Molecular- 
gewicht,  sind  unter  einander  isomer  und  werden  aus  dem 
alkoholischen  Körper  Cholestearin  durch  Wasserentziebung  ver- 
mittelst Schwefel-  oder  Fhosphorsäure  gewonnen: 

Cholestearin 
G26H44O  —  H2O  =  C26H42 

Die  Oholesteryline  sind  feste,  grösstentheils  krystallinische 
KOri>er  (Zwenger).    Hierher  kann  weiter  auch  der  Kohlen- 
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Wasserstoff  C20H30  gerechnet  werden,  der  bei  Einwirkung  von 
Natrium  auf  einen  aus  Galbanumharz  gewonnenen  und  viel- 
leicht einen  besonderen  Alkohol  vorstellenden  Körper  C20H30O 
(Mössner)  entstehen  soll, 

KohUmwasserstoffe  CnHan-12,  CnHaD-u,  CsHsd-ig  und  CnHsD-is. 

117*  Der  Formel  CnH2n-i2  entspricht  Napktalm  CioHs 
nebst  seinem  Isomer,  dem  Metanaphtalin,  Beide  finden  sich 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  vor.  Das  unter 
den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Harze  auftretende 
Metanaphtalin  ist  wenig  erforscht,  während  das  Naphtalin 
eines  der  gewöhnlichsten  Producte  der  Zersetzung  kohlenstoff- 
haltiger Körper  in  der  Glühhitze  ist;  es .  ist  im  Steinkohlen- 
theer  vorhanden  und  entsteht  überhaupt,  wenn  kohlenstoffhal- 
tige Körper,  sogar  auch  solche,  die,  wie  z.  B.  Aethylalkohol, 
Essigsäure  u.  a.,  ein  geringes  Moleculargewicht  besitzen ,  in 
Dampfform  durch  glühende  Röhren  geleitet  werden.  Es  kann 
sogar  aus  Sumpfgas  gebildet  werden  (§  103).  Das  Naphtalin 
ist  ein  fester  krystallinischer,  weisser,  flüchtiger  Körper,  der  einen 
eigenthümlichen  Geruch  besitzt,  in  Wasser  fast  unlöslich  ist, 
sich  aber  leicht  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und  zum  Theil 
in  kohlenstoffhaltigen  Flüssigkeiten,  die  zugleich  Sauerstoff 
enthalten,  löst.  Es  krystallisirt  leicht  in  rhombischen  Tafeln» 
schmilzt  bei  79®,  siedlet  bei  218®.  —  Das  Naphtalin  vereinigt 
sich  direct  mit  Chfor  und  nimmt  davon  zwei  oder  vier  Atome 
auf;  die  Verbindung  des  Naphtalin  mit  Brom  enthält  zwei 
Atome  des  letzteren.  Es  ist  "jedoch  eher  zu  Substitutionen 
geneigt,  wobei  die  Quantität  des  substituirten  Wasserstoffs 
durch  die  Energie  der  Reaction  bedingt  wird,  und  diese  kann 
allmälig  soweit  gesteigert  werden,  dass  z.  B.  unter  Einwirkung 
von  Chlor  endlich  der  Körper  CioCU  entsteht  (Laurent). 
Ebenso  leicht  kann  ein  Theil  deS  Wasserstoffs  des  Naphtalins 
durch  die  Gruppe  (NO2/  substituirt  werden.  —  Wenn  die  Sub- 
stitutionspro ducte  des  Naphtalins  verschiedenen  neuen  Um- 
wandlungen unterworfen  werden,  so  kann  man  zu  anderen 
Derivaten  übergehen;  die  gechlorten  und  gebromten  Derivate 
des  Naphtalins  jedoch,  welche  zahlreiche  Fälle  der  Isomerie 
darbieten,  so  wie  auch  seine  Verbindungen  mit  diesen  zwei 
HaloKden  entbehren  fast  ganz  der  Fähigkeit  zu  doppelten  Zer- 
setzungen.     Unter    Einwirkung    energischer    Oxydationsmittel 
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gibt  das  Naphtalin,  indem  seine  KohlenstoflFgruppe  gespalten 
-wird,  Phtalsäure  C8H6O4  und  Oxalsäure  C2H2O4.  In  dem 
Naphtalin  —  einem  Körper,  der  bei  Reactionen  directer  Ver- 
einigung nocb  weit  vom  Sättigungspunet  entfernte  Producte 
liefert,  und  der  sich  durch  die  Stabilität  des  Molccüls,  durch, 
die  Fähigkeit,  hohe  Temperaturen  auszuhalten,  auszeichnet  — 
sind  die  Eohlenstoifatome  jedenfalls  durch  eine  bedeutende 
Anzahl  Affinitätseinheiten  mit  einander  verbunden,  und  zwar 
so,  dass  zwei  Atome  sich  leichter  von  den  übrigen  trennen, 
als  diese  letzteren  von  einander. 

118*  Zu  den  Kohlenwasserstoffen  CnH2n-i4  gehören  das 
sogenannte  Dipkenyl  C12H10  (Fittig),  Dibensyl  (Canni- 
zaro  und  Rossi)  nebst  seinem  Isomer  Ditolyl  C14H14 
(Fittig)  und  Dicuminyl  C20H26  (Cannizaro  und  Rossi). 
Diese  Körper  werden  hauptsächlich  auf  synthetischem  Wege, 
ähnlich  den  gesättigten  polymeren  Radicalen  (§  106),  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Haloidverbindungen  des  Phenyl, 
Benzyl  und  Cuminyl  erhalten.    Z.  B. 

2C6H4Br  +  Na2  =  C12H10  +  2NaBr 
2C7H7CI  +  Na2  =  C14H14  +  2NaCl 

Da  im  Toluol  eine  zwieifache  Substitution  eines  Atoms 
Wasserstoff  —  in  dem  Phenyl  oder  in  dem  Methyl  —  statt- 
finden kann,  so  können  offenbar,  wenn  zwei  Toluolreste  sich 
unter  Verlust  von  Halo^datomen  vereinigen,  je  nach  der  Natur 

IC-H7 
des  Haloldderivats,  Kohlenwasserstoffmolecüle  CuHi4  **=  Jnljj 

von  zweierlei  Structur  erhalten  werden: 

Bibenzyl  Ditolyl 

iCH2(C6H5)  „     ,  JC6H4(CH3) 

ICH2(C6H5)  "°^  IC6H4(CH3) 

Diese  Körper  sind  starr ,    krystallinisch  und  zu  Substitutions- 
reactionen  befähigt. 

Als  Repräsentanten  der  Reihe  CnH2n*ie  können  ihrer 
empirischen  Zusammensetzung  nach  das  wenig  bekannte  Chrr/sm 
C12H8  (Williams)  und  der  Kohlenwasserstoff  Ci 3 Hio  dienen. 
Sie  sind  ebenfalls  starr  und  krystallisirbar.  Chrysen  wurde 
zuerst  bei  der  trockenen.  Destillation  des  Bernsteins  erhalten, 
später  ist  es  auch  im  Steinkohlentheer  entdeckt  worden;    der 
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Kohlenwasserstoff  CuHto  wird  aus  einem  besonderen  Alkohol, 
dem  Benzhtfdrol  C13H12O  (*  141),  durch  Ausscheidung  von 
Wasser  gewonnen  (Linnemann). 

Den  kohlenstoffreiehsten  und  zugleich  am  weitesten  vom 
Sättigungspunct  entfernten  Kohlenwasserstoffen  entspricht  die 
Formel  CnHan-i«.  Hierher  gehört  das  Reien  oder  Anthrazen 
(Paranaphtalin)  C14H10  (Fritzsche,  Anderson)*)  Es  ist 
krystallinisch,  weiss,  schmilzt  bei  213^  und  findet  sich,  wie  das 
Kaphtalin,  unter  den  Zersetzungsproducten  organischer  Sub- 
stanzen bei  erhöhter  Temperatur.  Anthrazen  kann  sowohl  direc- 
ten  Vereinigungen  als  auch  Substitutionen  unterworfen  werden; 
man  kennt  Verbindungen  desselben  mit  sechs  Atomen  Brom 
und  zwei  Atomen  Chlor.  Seten  und  ähnliche  Kohlenwasser- 
stoffe höherer  Condensation  besitzen  die  Fähigkeit,  mit  dem 
Trinitrophenol  (Picrinsäure)  und  einigen  anderen  Nitroproducten 
krystallinische  Verbindungen  zu  bilden  (Fritzsche).  Diese 
Fähigkeit  kann  zum  Isoliren  und  ßeinigen  der  Kohlenwasserr 
Stoffe  benutzt  werden. 


Zweite  Gruppe. 
Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Beziehungen  zu  andern  Körpern  nach  ihrer  Zusammensetzung. 
Nomenclatur, 

119^  Unter  dem  Namen  Haloidderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe werden  hier  alle  Köi-per  verstanden,  die  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Haloiden,  oder  aus  Kohlenstoff  und  Halolden 
bestehen.  Je  nach  ihrer  Entstehungsweise  werden  die  Haloid- 
derivate bald  mit  diesen,  bald  mit  jenen  Körpern  vei^lichen, 
und  demgemäss  ändern  sich  auch  ihre  Benennungen.  Im  Ver- 
gleich zu  den  Kohlenwasserstoffen  von  gleichem  Sättigungs* 


*)  Nach  Berthelot  soll  das  Keten  ein  höheres  Homolog  derselben 
Reihe  und  zwar  GisHi«  sein.       (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebeis.) 
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grade  kennen  die  Halol'dderivate  der  Kohlenwasserstoffe  als 
Substitutionsproducte,  in  denen  eine  grössere  oder  geringere 
Anzahl  Wasserstoffatome  des  Kohlenwasserstoffs  durch  eine 
gleiche  Anzahl  Halo'idatotne  sobstituirt  ist,  betrachtet  werden. 
Diese  Anschauungsweise  äussert  sich  auch  in  der  Nomencl^tur 
der  Haloidderivate  durch  die  Adjectiva  gechlort,  gebromt  u. 
8.  w.;  der  Körper  CH3CI  erscheint,  bezüglich  des  Sumpfgases 
CH4,  als  einfach  gechlortes  Sumpfgas;  C2H2Br2,  bezüglich  des 
Aethylens,  als  zweifach  gebromtes  Aethylen;  CioCls  stellt  acht- 
fach gechlortes  Naphtalin  vor  u.  s.  w.  Bezüglich  der  Koh- 
lenwasserstoff-Molecüle  oder  -Radicale,  welche  weiter  von  dem 
Sättigungspunct  entfernt  sind,  als  die  mit  ihnen  zu  vergleichen- 
den Haloidderivate,  können  diese  als  HaloYdverbindungen  jener 
betrachtet  werden;  z.  B.  CH3CI  kann  als  eine  Verbindung  von 
Gl  mit  ('GH3/  angesehen  und  Chlormetbyl  genannt  werden, 
C2H4Br2  und  C^HiBn  sind  in  demselben  Sinne  Dibromäihylen 
und  Dibromacetylen^  d.  h.  Verbindungen  von  C2H4  oder  C2H2 
mit  Br2  u.  s.  w.  Die  Annahme  beider  Anschauungsweisen 
führt  zum  gleichzeitigen  Gebrauch  beider  Ausdrucksweisen; 
z.  B.  C2H3CI3,  welches  aus  Chloräthylen  C2H4CI2  durch  Sub- 
stitution eines  Wasserstoffatoms  durch  Chlor  entstanden  ist, 
kann  einfach  gechlortes  Chloräthylen  genannt  werden,  während 
ein  Derivat  von  derselben  Zusammensetzung,  welches  durch 
Substitution  zweier  Wasserstoffatome  im  Chloräthyl  C2H&CI  er- 
halten wird,  als  zweifach  gechlortes  Chloräthyl  erscheint.  Auf 
ähnliche  Weise  ist  der  Körper  CioClio  achtfach  gechlortes  Di- 
chlomaphtalin  u.  s.  w.  Hieraus  leuchtet  ein,  dass  Körper  von 
derselben  Zusammensetzung  je  nach  ihrer  Entstehungsweise 
und  durch  Vergleichung  derselben  mit  verschiedenen  Körpern 
verschiedene  Benennungen  erhalten  können.  Endlich  können 
die  Haloidderivate,  wenn  sie  mit  Hydraten  (Wasserreste  enthal- 
tenden Körpern)  verglichen  werden,  als  Haloidanhydride,  Chlor- 
anhydride^  Bromanhydride  ^  Jodanhydride  erscheinen,  d.  h.  als 
Körper,  die  durch  Substitution  von  Wasserresten  durch  Chlor, 
Brom  oder  Jod  entstanden  sind.  Auf  diese  Weise  ersclieint 
das  Chlormethyl  CH3CI  ^Is  Chloranhydrid  des  Methylalkohols 

S^JO,  das  Bromäthylen  C2H4Br2   als  Bromanhydrid  des  ent- 

Sprechenden  zweiatomigen  Alkohols,  des  Aethylglycols  ^D*r02 
u.  8.  w. 
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Allgemeine  Entstehungsweisen, 

Die  HaloYdderivate  der  KohlenwasserstoflFe  entstehen  ent- 
weder durch  Substitution  (von  Wasserstoff,  Wasserresten  u.  a.) 
odec  durch  directe  Vereinigung;  die  ungesättigten  können  sich 
auch  noch  beim  Zerfallen  gesättigter  Halol'dderivate  bilden. 
Mehr  als  ein  Atom  Haloid  enthaltende  Derivate  können  auch, 
ihr  Haloid  gegen  Wasserstoff  vertauschend,  zu  weniger  ge- 
chlorten, weniger  gebromten  Körpern  werden. 

Freie  Haloide,  besonders  Chlor  und  Brom  *),  substituiren  in 
gesättigten  Molecülen  den  unmittelbar  mit  Kohle  vereinigten 
Wasserstoff  und  scheiden  denselben  als  Haloüdwasserstoffsäure 
aus: 

Cn  Hm  +  xCh  =  Cn  Hm-xClx  +  xHCl. 
Wird  ein  ungesättigtes  Molecül,  welches  eine  Neigung  zur  di- 
recten  Vereinigung  besitzt,  der  Einwirkung  eines  Halolds  un- 
terworfen, so  tritt  erst  eine  Vereinigung  ein 
C2H4  +  CI2  —  C2H4CI2 
C2H2  +  Br2  —  C2H2Br2 
C2H2  +  Br4  =  C2H2Br4, 
bei  weiterer  Einwirkung  jedoch  kann  das  Haloid  den  Wasserstoff 
substituiren  (vgl.  §§  107  und  109).    Solche  Reactionen  direct«r 
Vereinigung  finden  nicht  nur  bei  Einwirkung  eines  freien  Ha- 
lolds statt,  sondern  auch  bei  Einwirkung  von  Körpern,  die  dieses 
leicht  abgeben,  z.  B.  von  Ftinffach-Chlorantimon 
C2H4  +  SbCU  =  C2H4CI2  +  SbCl3. 
Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Chloriren  bei  Gegenwart  von 
Jod  vor  sich  geht,  hängt  wahrscheinlich  ebenfalls  von  der  Wir- 
kung des  sich  hier  bildenden  Jodtrichlorids  ab. 

Ungesättigte  MolecUle  können  sich  auch  mit  Halolidwasser- 
stoffsäure  direct  vereinigen,  wodurch  sie,  Haloidderivate  bil- 
dend, sich  dem  Sättigungspunct  nähern  oder  zu  demselben 
zurückkehren : 

C2H4  +  HJ  =  C5H5J  (Berthelot) 

Diallyl 

CöHio  +  HJ  =-»  CeHiiJ  (Würtz) 

CßHio  +  2HJ  -=  C6H12J2  (Würtz) 


*)  Freies  Chlor  reagirt  überhaupt  auf  organische  Stoffe  besonders  leicht 
bei  Einwirkung  von  Licht,  beim  Erwärmen  und  bei  Gegenwart  von  fi eiern 
Jod  (Hugo  Müller); 
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In  Hydraten  kann  durch  Einwirkung  der  Haloidverbindun- 
gen  des  Phosphors*)  oder  der  Haloid-  (Chlor-,  Brom-)  wasser- 
ßtofifsäiiren  eine  Substitution  der  Wasserreste  durch  Haloide 
hervorgebracht  werden,  wobei  Haloidderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe entstehen,  z.  B. 

Aethylalkohol 

^'gHO  +  PCI5  =  C2H5CI  +  PCI3O  +  HCl 
oder  3(^'gH0  )  +  PCI3O  =  3C2H5CI  +  ^)03 

^'h  !^  +  HCl  =  C2H5CI  +  H2O. 

Unmittelbar  mit  Kohlenstoff  vereinigter  Sauerstoff  kann 
ebenfalls  bei  Einwirkung  der  Haloi'dverbindungen  des  Phos- 
phors durch  Haloäde  substituirt  werden;  z.  B.    . 

Essigsäure-  Chloräthy- 

aldehyd  liden**) 

C2H4O  +  PCI5  =-  C2H4CI2  +  PCI3O  (Würtz) 

Chlorbenzoyl 
oder  C7H5OCI  +  PCI5  «  C7H5CI3  +  PCI3O  (Schischko w und 
Rosing). 

Haloidderivate  können  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
beim  Erwärmen  Halo'idwasserstoffsäure  verlieren,  wodurch  aus 
ihnen  ungesättigte  und  weniger  Haloid  enthaltende  Derivate 
entstehen : 

Chloräthylen  Cbtorvinyl 

C2H4CI2— HCl  —  CaHaCl 

Einfach  gechlor-      Zweifach  gechlor- 
tes Chloräthylen  tes  Aethylen 
C2H3CI3— HCl  =  C2H2CI2 

Eine  der  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Haloide  ent- 
gegengesetzte Reaction  findet  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff 
im  Moment  seines  Ausscheidens  statt;  auf  diese  Weise  können 
stärker  gechlorte  oder  gebromte  Derivat^  in  Körper  von  ge- 
ringerem Chlor-  oder  Bromgehalt  und  sogar  in  Kohlenwasser- 
stoffe tibergehen: 


*)  In  Wirklichkeit  werden  die  Alkohole  gewöhnlich  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  unterworfen,  z.  B.  beim  Bereiten  von 
Jodmethyl,  Jodäthyl  u.  a. 

♦*)  Es  wird  nach  seiner  anderen  Entstehungsweise  auch  noch  einfach 
gechlortes'  Chloräthyl  genannt. 
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CCU  +  H2  —  CHCI3  +  HCl 
CHCI3  +  2H2  =-=  CHaCl  +  2HC1 
CHCls  +  3H2  =  CH4  +  3HC1 
Einen  interessanten  Fall  einer  ähnlidiea  umgekehrten  Ke* 
action  bietet  die  Einwirkung  der  Jodwasseratoff&äure  auf  die 
jodirten  Derivate,  wobei  Jod  in  freiem  Zustande  ausgeschieden 
wird  (Wanklyn,  Kekul6,  A.  W.  Hofmann): 
Jodoform  Jodmethylen 

CHJ3+HJ  =  CH2J2+J2 

Jodäthylen  Jodäthyl 

C2H4J2  +  HJ  =  C2H5J  +  J2 

Diese  redueirende  Wirkung  von  Jodwasserstoffsäure  gesellt 
sich  zu  der  subsÄtuirenden ,  wenn  sie  auf  einige  vielatoraige 
Alkohole  reagirt.  Ein  Theil  der  Wasserreste  dieser  letzteren 
wird  dann  durch  Wasserstoff,  ein  anderer  durch  Jod  substituirt 
(Erlenmeyer  und  Wanklyn). 

Glycerin  (ein  drei-  Jodpseudo- 

atomiger   Alkohol)  propyl 

Bb[^'  +  5HJ  —  C3H7  J  +  3H2O  +  2J2 

Mannit  (ein  sechs-  Eine  Varietät 

atomiger  Alkohol)         von  Jodpseudohexyl 

^'^)06  +  IIHJ  =  CeHisJ  +  6H2O  -h5J2 

Diese  Reactionen  gehen  vielleicht  so  vor  sich,  dass  zuerst 
durch  Substitution  entweder  ungesättigte  oder  soviel  Halo'id- 
atonie,  als  in  dem  Alkohol  Wasserreste  waren,  enthaltende 
Haloidderivate  entstehen,  und  dass  dann  diese  Derivate  der 
redu^irenden  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure  unterliegen. 
Ungesättigte  Haloidderivate  der  Kohlenwasseratoffe  können  in 
der  That,  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  Wasserstoff 
aufnehmen,  z.  B. 

Jodallyl  Jodpseudopropyl 

C3H5J  +  2HJ  «  C3H7J  +  J2  (Simpson) 

Die  Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe  von  einfacherer 
Zusammensetzung,  die  wenig  Wasserstoff  und  viel  Halo'ld  ent- 
halten, sowie  auch  die  keinen  Wasserstoff  enthaltenden  Deri- 
vate (Chlorkohlenstoffe),  werden  grösstentheils  durch  beson- 
dere Reactionen  erhalten:  z.  B.  Chloroform  CHCI3  bildet  sich 
beim  Zerfallen  verschiedener  coinplicirterer  Molecüle,  die  der 
gleichzeitigen  Einwirkung  chlorirender  und  oxydirender  Reagen- 
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tien  unterworfen  werden;  Jodoform  entsteht  auf  äbnliche 
Weise  aus  Weingeist.  Zuweilen  entstehen  die  Halo'idderivate 
der  Kohlenwasserstoffe  beim  Zersetzen  anderer  compKcirterer 
Haloldderivate.  So  z.  B.  entsteht  Chlorofonn  aus  Trichloressig- 
sänre  bei  einer  Reaction,  die  der  Bildung  de&  Sumpfgases  aus 
Essigsäure  entspricht  (§  106): 

'    Trichloressigsäure  Chloroform 

C2HCI3O2— CO2  =  CHCI3 

Vierfachchlorkohlenstoff  CCU  ferner  entsteht  z.  B.  nicht  nur 
dnreh  vollständige  Substitution  des  Wasserstoffs  iin  Sumpfgas 
oder  in  seinen  gechlorten  Producten 
Chloroform 
CHCl3  +  Cl2  =  CCl4  +  HCl, 

sondern  auch  durch  Eiowirkung  von  Chlor  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  Schwefelkohlenstoffdämpfe  CS2  (Kolbe),  oder 
durch  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Fünffachchloranti- 
mon (A.  W.  Hofmann^  wobei  freier  Schwefel  ausgeschieden 
wird.  Streicht  ^n  Gemenge  von  Vierfachchlorkohlenstoffdäm- 
pfen und  Chlor  durch  glühende  Röhren,  so  bildet  sich  der 
Julin*sche  Chlorkohlenstoff  oder  achtfacbgechlortes  Dichlor- 
naphtalin  CioClsCla  (Regnault).  Da  man  von  den  Chlor- 
kohlenstoffen zu  den  Wasserstoff  enthaltenden  Haloidderivaten 
oder  zu  den  Kohlenwasserstoffen  übergehen  kann  (s.  §  103), 
und  diese  Körper  selbst  zu  neuen  Umwandlungen  fähig  sind, 
so  bietet  die  Bildung  von  Chlorkohlenstoffen  aus  Schwefelkoh- 
lenstoff, welcher  letztere  durch  directe  Vereinigung  von  Kohle 
und  Schwefel  gewonnen  wird,  einen  Fall  der  synthetischen 
Darstellung  organischer  Körper  aus  ihre»  Elementen. 

119a^  Da  die  Entstehung  eines  Haloidderivats  bei  directer 
Einwirkung  von  freiem  HaloM  die  Ausscheidung  des  Wasser- 
stoffs in  Form  von  Haloidwasserstoffsäure  voraussetzt,  da 
aber  der  Jodwasserstoff  bei  Einwirkung  auf  Jodderivate  das 
Jod  durch  seinen  Wasserstoff  substituirt,  so  gelingt'  natürlich 
die  Bildung  jodirter  Producte  durch  Einwirkung  von  freiem  Jod 
gar  nicht.  Die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Jod  findet  in- 
dessejQ  statt,  wenn  auf  organische  Körper  Jodsäure  oder  Jod  und 
Jodsäure  einwirken  (Kekulö,  Peltzör).  Auf  ähnliche  Weise 
können  auch  ynter  Einwirkung  von  Chlorsäure  (resp.  chlorsau- 
rem Kali  und  Salpetersäure)  gechlorte  Producte  gebildet  werden 
(Peltzer. 
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Ob  im  Allgemeinen  bei  der  Bildung  von  Haloidderivaten 
dieses  oder  jenes  bestimmte  Wasserstoffatom  des  MolecUls  zu- 
ferst substituirt  wird,  hängt  von  der  Natur  der  organischen 
Substanz  und  von  den  Bedingungen,  unter  denen  die  substi- 
tuirende  Wirkung  vor  sich  gegangen,  ab.  So  wird  z.  B.  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylformen  zuerst  der  mit  dem 
am  wenigsten  hydrogenisirten  Kohjenstoffatom  verbundene  Was- 
serstoff substituirt  (Butlerow). 

CH(CH3)3  +  CI2  =  CC1(CH3)3  +  HCJ 
In  dem  isomeren  Dimethyl  dagegen  tritt  das  Chlor  zuerst  an 
Stelle  desjenigen  Wasserstoffs,   welcher  mit  dem  am  meisten 
hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  zusammenhängt  (Schöyen): 

CHa  CH3 

CH3  CH2CI 

Andererseits  wird  in  einigen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen, je  nach  der  Wirkungsweise,  bald  der  Phenyl Wasserstoff, 
bald  der  Wasserstoff  des  Radicals  CnH2n  +1  substituirt.  So  er- 
hält man  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  Toluol 
ausschliesslich  Chlorbenssyl  C6Ho(CH2Cl),  während  in  der  Kälte 
oder  unter  Mitwirkung  von  Jod  (und  in  diesem  letzteren  Falle 
ungeachtet  der  Temperatur)  das  mit  dem  Chlorbenzyl  isomere 
Chlortoluol  C6H4C1(CH3)  gebildet  wird  (Beilstein).  Ein  ähn- 
liches Verhalten  zeigt  sich  auch  bei  der  Bildung  von  weiteren 
Substitutionsproducten 

Chlorobenzol  gechlortes  Chlorbenzyl 

C7HCCI2  =  CeHslCHCk)   oder  —  C6H4C1{CH2C1) 
Dichlortoluol 
oder  =-  C6H3Cl2(CHä) 

Das  Chlorobenzol  kann  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
siedendes  Chlorbenzyl  erhalten  werden;  gechlortes  Chlorbenzyl 
entsteht  entweder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes 
Chlortoluol  oder  beim  Chloriren  von  Chlorbenzyl  unter  Mitwir- 
kung von  Jod;  unterwirft  man  endlich  das  Chlortoluol  dieser 
letzteren  Behandlungsweise,  so  wird  Dichlortoluol  gebildet 
(Beilstein,  Geitner,  Neuhof). 
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Isomerü  der  Haloldderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

120*  Lässt  man  sich  durch  das  Princip  der  chemischen 
Structur  leiten,  so  i^t  es  leicht,  a  priori  zu  dem  Schluss  zu  ge- 
langen, dass  hier  häufig  Isomerierälle  auftreten  mtlssen,  dass 
dieselben  ftlr  Haloldderivate  von  gewisser  Sättigung  zahlreicher 
sein  müssen,  als  ftlr  Kohlenwasserstoffe  von  gleichem  Sätti- 
gungsgrade, und  dass  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Iso- 
mere bis  zu  einem  gewissen  Grade  zugleich  mit  der  Anzahl 
der  in  der  Zusammensetzung  enthaltenen  Haloidatome  wächst. 
So  ist  z.  B.  für  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff  CsHs  nur  ein 
Fall  chemischer  Structur  möglich  (vgl.  §  105),  während  es  fttr 
sein  einfach  gechlortes  Derivat  zwei  Fälle  giebt: 
1.  2. 

iCHs  (CH3 

s'ca      und  ICHCl  —  CH{CH3)2C1 ; 

ICH2CI  ICH3 

für  das  zweifach  gechlorte  Derivat  CsHeCh  sind  wahrscheinlich 
vier  Fälle  möglich: 

1.  2.  3.  4. 

fCH2Cl        ICH3  fCHs  fCHs 

iCHa  ]CHC1  ^2  und  ^CH2 

ICH2CI        |CH2C1  (CHa  [CHCh 

Die  Zahl  der  Isomere  wird  offenbar  vor  allen  Dingen  durch 
die  Zahl  der  Structurfälle  derjenigen  unpaaratomigen  oder 
paarigatomigen  (ein  ungesättigtes  Molecttl  vorstellenden)  Kohlen- 
wasserstoffradicale  bestimmt,  welche  in  den  Halo][dderivaten  mit 
dem  Haloid  verbunden  gedacht  werden  können.  Ausserdem 
kann  die  Zahl  der  fttr  die  ungesättigten  Haloldderivate  theo- 
retisch möglichen  Isomeriefälle  noch  durch  die  Yerschiedenartig- 
keit  der  Atome,  deren  Affinität  frei  bleibt  (§  101  in  d.  Anmerk.), 
vermehrt  werden.  Für  die  Haloldderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe, die  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  sind  demnach  fol- 
gende Isomere  möglich:  für  C2H5CI  ein  Fall,  weil  für  das 
Radical  C2H5  nnr  ein  Fall  chemischer  Structur  möglich  ist 
(f  46);  fttr  G2H4GI2  zwei  Fälle,  die  durch  die  zwei  mög-r 
liehen  Isomeriefälle  des  Radioais  C2H4  bedingt  werden  mttssen 
(§  108);  fttr  G2H2CI2  vier  Fälle,  von  ihnen  werden  zwei 
durch  den  Unterschied  in  der  chemischen  Structur  der  Gruppe 
G2H2,  und  die  zwei  übrigen  durch  die  verschiedenen  Bollen 

Butlerow.  13 
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der  Eohlenstoffatome ,  denen  die  freie  Affinität  zukommt,  be- 
dingt und  zwar: 

1.  2.  3.  4. 

fCHCi2    iCHcr    rcHi'      /ch^ci 
ICH"       «CHci'   \cci2'     leer 

Isomerie  der  gesättigten  EdUAäderivaie  der  KoMenwasserstoffe. 

121.  Von  den  in  Kede  stehenden  Derivaten  sind  die  ge- 
sättigten und  einige  aromatische  am  meisten  erforscht.  Zwar 
sind  fUr  sie  in  der  That  nicht  wenig  Isomeriefälle  bekannt, 
doch  existiren  in  den  meisten  Fällen  noch  zu  wenig  Data ,  um 
die  chemische  Structur  dieser  isomeren  Moleoüle  zu  bestimmen* 
und  somit  die  eigentliche  Ursache  ihrer  Verachiedenartigkeit  zu 
erklären.  Nur  für  wenige  Haloidderivate  und  unter  andern,  wie 
oben  bemerkt,  ftlr  die  aromatischen,  kann  eine  solche  Erklä- 
rung gegeben  werden.    Man  kann  z.  B.,  wenn  man  ftlr  Aethy- 

len  die  Structur  \q^^  annimmt  (5  108),  voraussetzen,  dass  Chlor- 

OH  Gl  ^^^^^  muss,  und  seine  Isomerie 
mit  dem  ehloräthyliden  dadurch  erklären,  dass  man  letzterem 
die  Formel  JQ^ch  ^®''^S*-  ^°  ^^^  '^^*  entsteht  Chloräthyliden 
aus  Essigsäurealdehyd  (§  119)  bei  Substitution  des  Sauerstoffs 
durch  ehlor;   für  Essigsäurealdebyd  C3H4O  jedoch  giebt  es 

gute  Orttnde,  die  Formel]  kg^    als   Ausdnick    seiner  Stniotur 

anzunehmen.     Da  das  Aceton  CsHeO   die  chemische  Structur 

feHs 

<eO    besitzt,  so  ist  sein  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen 

|CH3 

(Oft  '     / 

Chlor  entstehendes  ehlorderivat  •—  <eCl2 «    Auch  ia  andern  Fäl- 

len,  wo  es  Grilnde  zur  Beurtbeilung  der  chemisolieii  Stroetnr 
solcher  Körper,  die  bei  gewissen  Umwandlungen  Halo)[dderivate 
liefern,  giebt,  ist  es  möglich,  ähnliche  Schlüsse  über  die  che- 
mische Structur  dieser  letzteren  zu  ziehen.  Die  isomtsren  Chlor- 

anhydride  C3H7CI,  die  aus  isömereB  Alkoholen      jj  jO  von  den 

Structuren 
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(CHs 

|CH2      und     CH(CH»)2ln 

entstehen,  haben  eine  entsprechende  Structur 

(CH3  ICH3 

{CÜ2       und  {CHOL 
ICH2CI  ICHs 

Dasselbe  kann  von  den  aus  isomeren  Alkoholen      S^JO   ent- 
stehenden Haloldanhjdriden  C4&J  gesagt  werden  u.  s.  w. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  die  unter  einander 
isomeren  HaloYdderivate  gewöhnlich  entweder  aus  verschieden- 
artigen Körpern  durch  nicht  analoge  Umwandlungen,  wie  in  dem 
ersten  der  angeführten  Fälle,  entstehen,  oder  dass  sie,  wie  in  dem 
zweiten  Falle,  Producte  analoger  Umwandlungen  unter  einander 
isomerer  Körper  sind,  oder  endlich  dass  sie  aus  einem  und  demsel- 
ben Körper^aber  unter  verschiedenen  Bedingungen  (wie  die  Chlor- 
toluole),  hervorgebracht  werden.    Obgleich  durch  Erforschung 
des  Ganges  der  Umwandlungen  und  der  chemischen  Structur 
der  Molecttle,  aus  denen  die  Halotdderivate  entstehen,  in  den 
meisten  Fällen  auf  die  chemische  Structur  dieser  letzteren  ge- 
schlossen werden  kann,  so  muss  es  doch  bemerkt  werden,  dass 
die  aus  der  Analogie  gezogenen  Schlüsse  hier  einige  Vorsicht 
verlangen.  Wie  nahe  im  Allgemeinen  die  Chlor-  und  Bromderi- 
vate zu  einander  stehen  mögen,  so  treten  zwischen  ihnen  doch 
zuweilen  merkliehe  Unterschiede  auf;  z.  B.   Chlorathyl  C2H6CI 
giebt   bei    Substitution  zweiek-  Wasserstoffatome  durch   Chlor 
CsHsCk  sogenanntes  »we^fueh  gechlortes  Chlorälhyl^   und  die- 
ser Körper  ist  isomer,   aber  nicht  identisch   mit  dem  einfach 
gechlorten   Dichloräthylen^    welches  durch   Substitution    eines 
Atoma  Wasserstoff  durch    Chlor  aus  Dichlordthylen  C2H4CI2 
erhalten  wird,   während  aus  Bromäthyl  C2H5Br  und  Dibrem-- 
athylen  C2H4Br3  durch  Bromiren  nicht  zwei  isomere  Körper  von 
der  Formel  C2H3Br3,  sondern  ein  und  derselbe  Körper  von  die- 
ser Zusammensetzung  entsteht,  ein  Körper,   der  mit  gleichem 
Recht  einfach  gebromtes  Dibromäthylen  und  zweifach  gebromtes 
Bromäthyl  genannt  werden  kann.    Hier  werden,  wie  es  scheint, 
je  nach  der  Natur  des  HaloXds  verschiedene  Wasserstoffatome 
von  demselben  substituirt.   Aehnliche  Verhältnisse,  nur  im  um- 

13* 
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gekehrten  Sinne,  stellen  auch  folgende  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung C3H5Br3  und  CsHöCls  dar,  deren  Entstehungsweise 
theilweise  schon  aus  ihren  Benennungen  klar  wird.  Tri- 
bromhydrin  des  Propylglycerins  (Bromanhydrid  des  Glycerins 

o*[03),  TribromallyU  zweifach  gebromtes  Bromisopropt/l  und 

einfach  gebromtes  Dibrompropylen  sind  sämmtlich  isomer  unter 
einander;  die  analog  entstehenden  gechlorten  Producte  aber 
sind  sämmtlich  unter  einander  identisch,  d.  h.  sie  stellen  einen 
und  denselben  Körper  vor  (Linnemann).  Auf  die  Halol'dde- 
rivate  der  Kohlenwasserstoffe  beziehen  sich  unter  andern  einige 
Beobachtungen  ttber  solche  Isomeriefälle,  die  nicht  durch  einen 
Unterschied  in  der  chemischen  Structur  allein  erklärt  werden 
können.  Wenn  die  Richtigkeit  solcher  Beobachtungen  sich  be- 
stätigen sollte,  so  ist  man  gezwungen,  einen  Unterschied  zwi- 
schen den  Affinitätseinheiten  polyvalenter  Atome  anzunehmen  *), 
Hierher  gehören  z.  B.  die  Angaben  über  die  Existenz  dreier 
Isomere  C2H4Br2  (Würtz,  Caventou),  dreier  Isomere  C2H3CIS 
(Regnault,  Hübner)  u.  s.  w.,  während  für  die  beiden  ange- 
führten Formeln  nur  je  zwei  Fälle  chemischer  Structur  denkbar 
sind. 

Eigenschaften  der  gesättigten  Hahtdderivate, 

122* .  Die  Mehrzahl  der  gesättigten  Haloldderivate  der  Koh- 
lenwasserstoffe sind  bei  mittlerer  Temperatur  farblose,  stark 
lichtbrechende,  flüchtige  Flüssigkeiten,  die  meistentheils  eine 
grössere  Dichtigkeit  als  Wasser  besitzen.  Je  einfacher  einer- 
seits ihre  Zusammensetzung  und  je  weniger  in  ihnen  von  dem 
Haloid  enthalten  ist,  desto  flüchtiger  sind  sie;  andrerseits  sind 
die  Ghlorderivate  flüchtiger,  als  die  entsprechenden  Bromderi- 
vate, die  Bromderivat«  flüchtiger,  als  die  Jodderivate  (vgl.  §  82). 
So  ist  Chlormethyl  CH3CI  gasförmig,  Brommethyl  CHjBr  ist  flüs- 
sig und  siedet  bei  circa  -|-13^  Jodmethyl  CHsJ  siedet  bei  +43»; 
ferner  siedet  Chlormethylen  CH2CI2  bei  circa  40^,  Chloroform 
CHCI3  bei  610  und  Vierfachchlorkohlenstoff  bei  77«.  —  üebrf- 
gens  hat  die  chemische  Structur  des  Kohlenwasserstoffradicals 

*)  Ein  solcher  Unterschied  könnte  entweder  ein  beständiger,  d.  h.  ein 
solcher,  der  in  der  Natur  des  Atoms  selbst  wurzelt,  oder  (was  wahrschein- 
licher wäre)  ein  vorübergehender  —  von  Umständen,  unter  denen  in  einem 
bestimmten  Falle  der  chemische  Vorgang  geschah,  abhängender  —  sein. 
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selbst  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Fllielitigkeitsgrad, 
z.  B.  die  Varietät  von  Chlorbutyl  C4H9CI,  welche  die  Structur 

ICH  Cl        ^®'^^***»  siedet  bei  circa  70®,  während  das  tertiäre 

Pseudobutylchlorür  C4H»C1  —  C(CH3)3C1  (einfach  gechlortes  Tri- 
methylformen)  bei  50®— 51  ö  siedet.  Hochgechlorte  Körper  sind 
bisweilen  starr.  —  Von  den  Bromderivaten  sind  diejenigen,  welche 
viel  Kohlenstoff  und  Haloid  im  Molectil  enthalten,  häufig  starr, 
und  von  den  Jodderivaten  haben  schon  eine  feste  Consistenz 
sogar  einige  solche  Verbindungen,  die  eine  ziemlich  einfache 
Zusammensetzung  zeigen,  die  aber  im  Vergleich  zu  ihren  an- 
dern Bestandtheilen  viel  Jod  enthalten;  z.  B.  Jodoform  CHJ3, 
Vierfackjodacetylen  C2H2J4  und  Dijodäthylen  C2H4J2  er- 
scheinen krystallinisch.  Besonders  interessant  ist  hier,  dass 
das  Isomer  des  Jodäthylens ,  welches  durch  Vereinigung  von 
Jodwasserstoff  mit  Acetylen  (C2H2  +2HJ  —  C2H4J2)  entsteht,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist  (Berthelot).  Dieser  letzte 
Umstand  beweist,  dass  die  aufgestellten  Theorien  hinsichtlich  der 
Beziehungen  zwischen  dem  Aggregatzustande  der  Halo'idderivate 
und  ihrer  Zusamniensetzung  nur  annäherungsweise  richtig  sind. 
—  Die  Chlor-  und  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind 
gewöhnlich  mehr  oder  weniger  brennbar;  sie  geben  eine  Flamme 
mit  characteristischem  grünen  Bande  und  scheiden  beim  Ver- 
brennen Chlor  oder  Brom  in  Form  von  Halo'idwasserstoffsäure 
aus.  Die  Jodderivate  brennen  im  Allgemeinen  schwer  und  ent- 
wickeln beim  raschen  und  starken  Erwärmen  violette  Dämpfe 
von  freiem  Jod. 

In  Betreff  der  chemischen  Eigenschaften  sind  viele  Stoffe  dcis 
vorliegenden  Abschnitts  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  sie  in  doppelte  Zersetzung  treten,  wobei  sie  ihr  Haloüd 
gegen  eine  äquivalente  Menge  anderer  Elemente  oder  Gruppen 
vertauschen.  Bei  diesen  doppelten  Zersetzungen  scheidet  sich 
das  Haloid  am  häufigsten  entweder  als  Halo'idwasserstoffsäure 
oder  in  Verbindung  mit  einem  Metall  aus,  z.  B.: 
CH3CI  +  m  —  CH4  +  HCl 
Zinkmethyl 

2CH8  J  +  2Zn  =  chJI^"  +  ^^"^^ 
Aethylalkohol 

CiHsBr  +  |}0  ~  ^g*|0  -hKBr 
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Aethyläther 

Essigsaures  Zweifach  essig- 

Ksdium  saures  Aethylen 

CH.Bn  +  2{^fy  )  -  ^Sk0)\0^  +  2KBr 

Aethylamin 

CjHsBr  +  HsN  —      H  [n  +  HBr 
HJ 

Diäthylamin 

C2H51   ' 

2C2H6Br  +  HsN  —  C1H5  >N  +      Er 
Hl 
Tri&thylamin 
3CH3  J  +  H3N  =  (CH3)sN  +  3HJ  u.  8.  w. 

Durch  diese  Zersetzungen  kann  man  zahlreiche  Umwand- 
lungen hervorbringen ,  eine  Menge  verschiedenartiger  neuer 
Verbindungen  bilden,  und  durch  sie  besonders  erhalten  die  Ha- 
loYdderivate  in  wissenschaftlich-practischer  Beziehung  eine  vrich- 
tige  Bedeutung.  Die  .Jodderivate  gehen  am  leichtesten  doppelte 
Zersetzungen  ein,  die  Bromderivate  schwerer,  und  die  Chlor- 
derivate sind  häufig  zu  doppelten  Zersetzungen  ganz  unfähig. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  von  verschiedenen  Isomeren  je  nach 
der  Structur  die  einen  zu  bestimmten,  die  andern  zu  andern 
Reactionen    Neigung    zeigen.    So    ist  Jodarayl  CsHnJ,   wel- 

p    TT 

ches    aus    gewöhnlichem    Amylalkohol        jj^[0  erhalten  wird, 

leichter  zu  doppelten  Zersetzungen  geneigt,  während  sein  durch 
directe  Vereinigung  von  Amylen  mit  Jodwasserstoff  bereitetes 
Isomer,  obgleich  es  auch  sein  Jod  vertauschen  kann,  doch  sehr 
leicht  HJ  verliert  und  Amylen,  aus  dem  es  entstanden,  ausschei- 
det; tertiäres  Pseudobutylchlorür  C(CBti)3Cl  zeichnet  sich  durch 
die  Leichtigkeit,  mit  der  es  sich  beim  Erw'^rmen  mit  Wasser  zum 

entsprechenden  Alkohol  —  Trimethylcarbinol  ^      H  1^  —  ^^^ 

Chlorwasserstoff  umsetzt,  aus.  Aus  Derivaten,  die  mehr  als  ««Atom 
Halold  enthalten,  können  häufig  nicht  alle  Atome  mit  derselben 
Leichtigkeit  ausgeschieden  werden.  Bromäthylen  C2H4Br2  z.  B. 
giebt  in  vielen  Fällen  nur  ein  Atom  Brom  ab,  und  sein  einato- 
miger Rest  (C2H4Br/  --  emfachgebtomtes  Aethyl  —  tritt  dann 
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in  neue  Verbindungen.  Dasselbe  Broroätbylen  scheidet  bei 
energischeren  Beactionen  zwei  Atome  Brom  aus  und  bildet 
Körper,  die  das  zweiatomige  Aethylen  enthalten. 

Ausser  flen  Halotdderivaten,  die  nur  ein  Halold  enthalten, 
existiren  auch  noch  gemischte,  die  z.  B.  zwei  verschiedene  Ha- 
lolde  enthalten;  solche  sind:  Chlorjodoform  CHCI2J,  Bromjodo- 
form CHBftJ,  Chlorjodäthylen  C2H4CIJ  u.  a. 

123.  Von  den  dem  Sättigungspunot  am  nächsten  stehenden 
ungesättigten  Derivaten,  die  zwei  freie  Affinitätseinheiten  be- 
sitzen, sind  die  einfachsten  Glieder  bekannt,  welche  Ci  und  C$ 
im  Molecül  enthalten;  genauer  erforscht  aber  igt  die  Verbindung 
CsH&J  JodaUyl,  welche  gewöhiriich.  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor   auf    den    entsprechenden   dreiatomigen  Alkohol 

/^    TT 

Glyceriu  S^jOa  gewonnen  wird  (vgl.  §  119).  Die  ungesät- 
tigten Halo'idderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  flüchtige  Flüs- 
sigkeiten, die  zur  direeten  Vereinigung  (besonders  mit  Halo'i'den) 
und  zum  Uebergang  in  gesättigte  Verbindungen  geneigt  sind,  die 
aber  auch  doppelten  Zersetzungen,  wobei  neue  ungesättigte  Kör- 
per entstehen»  unterworfen  werden  können.  Thatsachen,  bezüglich 
der  Isomerie  dieser  Körper,  sind  nur  wenige  vorhanden.  Mit 
Jodallyl  ist  der  aus  Ailylen  und  Jodwasserstoff  entstehende  Kör- 
per —  einfachjodwasserstoffsaures  Ailylen  C3H5J  —  isomer 
(Oppenheim,  Semenoff),  und  für  Chlorvinyl  C2HSCI  kennt 
man  ein  (bei  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Acetylalde- 
hyd  entstehendes)  isomeres  Chlor aceten  (Harnitz-Üarnitzky). 
Der  sonderbare  Unterschied  dieser  beiden  letztgenannten  Körper 
zeigt  sich  besonders  in  ihrer  ungleichen  Flüchtigkeit:  Chlorvinyl 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  während  Chlorace- 
ten  bei  45<^  siedet  und  schon  bei  0<^  krystallinisch  starr  wird. 
Für  C2H3Br  Brommnyl  oder  einfach  gebromles  Aethylen  und 
für  die  ihm  dem  Sättigungsgrade  nach  analogen  Körper  C2H2Br2 
und  C2H2ClBr  sind  Fälle  von  Uebergängen  in  Polymere  — 
feste,  nicht  flüchtige  Körper  —  bekannt  (A.  W.  Hof  mann,  Sar 
witsch,  Hugo  Müller/.  —  Ausser  den  Verbindungen  des 
VinyFs  und  AllyFs  können  zu  den  Haloüdderivaten ,  welche 
nach  dem  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  entsprechenden 
Sättigungsgrade  den  Kohlenwasserstoffen  CiiH2n  entsprechen, 
noch  die  Verbindungen  der  Terpene  mit  zwei  Molecülen  Haloid- 
wasserstoffsäure  (CioHie  +  2HC1 »»  CioHisCk),  die  Verbindung 
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TOD  Diallyl  mit  einem  Molecül  Jodwasserstoff  (CsHio  +  HJ  '— 
GeHuJ),  die  Verbindung  von  Benzol  mit  sechs  Atomen  Chlor 
(CöHe  +  de  —  CeHcCle)  u.  a.  gezählt  werden. 

Die  einfachsten  HaloYdderiTate  mit  vier  freien 'Affinitätsein- 
heitOB  sind  fast  ganz  unbekannt,  während  von  den  camplidrte- 
ren  besonders  die  Derivate  erforscht  sind,  welche  dureh  directe 
Vereinigung  der  Terpene  mit  einem  Molecül  Haloidwasserstoff- 
säure  entstehen.  —  Die  Unfähigkeit  in  gesättigte  Verbindun- 
gen überzugehen,  welche  die  Terpene  characterisirt,  ist  auch 
diesen  Derivaten  eigen.  Diese  Körper  zeigen  wenig  Neigung 
in  doppelte  Zersetzung  zu  treten,  sondern  scheiden  eher  den 
Kohlenwasserstoff  aus,  aus  dem  si^  entstanden,  wodurch  sie 
sich  auch  einigen  Varietäten  der  gesättigten  Haloldderivate 
nähern  (z.  B.  den  Jodanhydriden  des  secundären  und  tertiären 
Pseudobutylalkohols  etc.).  —  Für  die  HaloMwasserstoffverbin- 
dungen  der  Terpene,  sowie  auch  für  diese  Kohlenwasserstoffe 
selbst,  sind  zahlreiche  isomere  Modificationen  bekannt,  die  häufig 
grosse  Aehnlichkeit  mit  einander  haben  und  sich  hauptsächlich, 
wie  schon  erwähnt,  durch  ihr  Verhalten  zum  polarisirten  Licht- 
strahl unterscheiden,  zuweilen  aber  auch  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  bedeutende  Verschiedenheiten  zeigen.  Hierher 
gehören  z.  B.  die  gleichzeitig  entstehenden  flüssigen  und  festen 
isomeren  Chlorderivate  CioHnCl. 

Die  ziemlich  viele  Isomeriefälle  bi^enden  HaloMderivate 
des  Typus  Cn  (HCl)2n-6  verhalten  sich  zu  den  aromatischen  Koh- 
lenwasserstoffen gerade  so ,  wie  die  Derivate  Cn  (H  und  Cl)2n  +i 
zu  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Die  üaloldderi- 
vate  des  Benzols  sind  (Jodbenzol  ausgenommen)  zu  doppel- 
ten Zersetzungen  fast  un^hig;  anders  verhalten  sich  die  Ha- 
loldderivate  der  substituirten  Benzole  (Toluol,  Xylol  etc).  Je 
nach  der  Stelle,  welche  hier  die  Halotdatome  einnehmen,  kön- 
nen öfters  Isomeriefälle  eintreten  (s.  oben  §  115a),  und  ebenso 
hängt  auch  das  Verhalten  des  sich  im  Molecül  befindenden 
Haloids  von  seiner  Stellung  ab.  —  Ist  das  Halofd  in  ein  sub- 
stituirtes  Benzol  eingetreten,  so  lässt  sich  dasselbe  bei  doppel- 
ten Zersetzungen  gewöhnlich  leicht  eliminiren  und  ersetzen, 
wenn  es  im  Radicale  CnH2n+t  steht;  das  den  Phenylwasserstoff 
substituircnde  Haloid  *)  hingegen  ist  beinahe  unfähig  in  Wech-' 


*)  Denkt  man  das  Benzol  der  Hypothese  toa  Kekul^  gem&ss  oon- 
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selwirkiing  zu  treten  und  doppelte  Zersetzangen  zu  bedingen. 
So  tauseht  z.  B.  Chlorbenzyl  CsHsCCHsCl)  leicht  sein  Chioratom 
aus,  während  Chlortoluol  C6H4C1(CH3)  zu  doppelten  Zersetzun- 
gen unfähig  ist.  Ebenso  wenig  kOnnen  die  zwei  Chloratome 
des  Bichlortoluols  GeHaChCCHd)  substituirt  werden,  während  im 
gechlorten  Chlorbenzyl  C6H4C1(CH2C1)  ein  und  im  Chlorobenzol 
CeH&iCHCh)  beide  Chloratome  leicht  ersetzt  werden  können 
(Bei Istein).  Die  noch  weiter  vom  Sättigungspunet  entfernten 
Haloldderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  grösstentheils  feste 
krystallinisehe  Körper,  die  wenig  geneigt  sind,  ihr  HaloYd  gegen 
neue  Atome  oder  Gruppen  zu  yertauschen.  Eine  Ausnahme 
hiervon  machen  vielleicht  nur  die  Jodderivate  (Jodnaphtalin). 
Diejenigen  Körper  hingegen,  welche  durch  directe  Vereinigung 
des  Halo^ds  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  von  geringerem  Sät- 
tigungsgrade (mit  Benzol,  Naphtalin  u.  a.)  entstanden  sind, 
zerfallen  leicht,  wobei  sie  die  Hälfte  ihres  Haloids  in  Verbin- 
dung mit  Wasserstoff  verlieren  und  ein  Derivat  bilden,  welches 
ein  Substitutionsproduct  vorstellt,  z.  B.: 

Vierfachchlor- 
naphtalin 
C10H8  +  CI4— CioHsCU 

Zweifachgechlor- 
tes Naphtalin 
und  CioHsCh  —  2H01  =  CioHöCh 
Diese  Substitutionsproducte  sind  gewöhnlich  in  demselben  Grade 
zur   directen    Vereinigung    geneigt,    wie     die    Kohlenwasser- 
stoffe,   aus    denen   sie    entstanden.     Isomeriefälle    (wenig  un- 
tersuchte) giebt  es  in  den  verschiedenen  Derivaten   des  Naph- 


stmirt,  80  sieht  man,  dass  die  BedeuUing  der  Wajsserstoffatome  im  Phenyl 
(Benzolrest  GeHs)  ungleich  sein  muss,  und  demgemäss  'verschiedene  Fälle 
(namentlich  drei)  der  Substitution  angenommen  werden  müssen: 

Phenyl 
CH»  —  C  —  CEP» 

CHI»  —  CHc  —  CHb 
Aus  dieser  Formel  sieht  man  deutlich,  dass  die  chemische  Lage  der  zwei 
H»,.  der  zwei  IP»  und  des  einen  Hc  yerschieden  ist  —  und  will  man  weiter 
gehen,  so  kann  man  sogar  behaupten,  dass  auch  die  zwei  H&  sowie  die  zwei 
H^  von  einander  unterschieden  werden  können.  In  der  That  hängt  z;  B. 
die  eine  Gruppe  CH«  vermittelst  einer  Affinitätseinheit  mit  C  zusammen, 
während  die  andere  Gruppe  GH»  durch  zwei  Aftinitätseinheiten  mit  demsel- 
ben C  verbunden  ist.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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talins  sehr  viele,  und  diese  Isomerie  giebt  sich  schon  durch 
die  Verschiedenariigkeit  in  der  krystalliniflchen  Form  zu  er« 
kennen  (Laurent). 


Dritte  Ch^uppe«. 
Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

.    Eigentliche  Nitroderivate  und  Derivate  der  salpetrigen  SOure. 

124a *)♦    Die    Gruppe   (S0%)    (Radical  der  Salpetersäure 

^\0)  addirt  sich  direct  zu  ungesättigten  Körpern  und  substi* 

tuirt  in  den  gesättigten,  gerade  wie  die  HaloKde,  den  Wasser- 
stoff Atom  für  Atom.  Die  durch  solche  Reactionen  sich  bil- 
denden Körper,  die  sogenannten  Nitroderivate,  können  in 
gleicher  Reihe  mit  den  Haloidderivaten  der  Betrachtung  unter- 
zogen werden.  Obgleich  ihrem  Ursprünge  nach  den  Haloidde- 
rivaten analog,  besitzen  die  Nitroderivate  selbstverständlich 
einen  ihnen  eigen thUmlichen  Character,  der  durch  die  Eigen- 
thtlmlichkeiten  und  die  complicirte  Natur  der  Stickstoffgruppe 
bedingt  wird. 

Da  die  Gruppe  NO2  aus  zwei  polyvalenten  Elementen  be- 
steht, so  ist  klar,  dass  sie  sich  mit  andern  Atomen  oder  Grup- 
pen in  verschiedener  Weise  vereinigen  kann,  und  zwar  entwe- 
der mit  der  Affinität  des  Sauerstoffs  oder  der  des  Stickstoffs. 
Wenn  in  ihr  nur  drei  Einheiten  der  Stickstoffaffinität  wirksam 
und  die  Sauerstoffatome  mit  einander  nicht  unmittelbar  zusam- 
menhängend gedacht  werden,  so  geschieht  ihre  Vereinigung 
vermittelst  der  Sauerstoffaffinität;  hängen  aber  die  zwei  Sauer- 
stoffatome der  Gruppe  NOa  unmittelbar  mit  einander  zusammen, 
indem  das  Stickstoffätom  dreiwerthig  bleibt,  oder  sind  in  ihr 
alle  fünf  Einheiten  der  Stickstoffaffinität  thätig,  indem  die  Sauer- 
stoffatome unter  einander  verbunden  sind,  so  bedingt  eine  Af- 
finitätseinheit des  Stickstoffatoms  die  Vereinigung  der  Gruppe 


**)  Dieser  §  nimmt  den  Platz  des  nmgearbeiten  §  124  des  Originals  ein. 

(Amn.  d.  Verf.  s.  deatsch.  Uebers.) 
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(NO2)'  mit  audera  Atomen  oder  Gruppen.  Alle  diese  Fälfe 
könnten  durch  folgende  Formeln  versinnlicht  werden: 

[»owj.    [S,o.;"J.     [Njg]'. 

Eigentliche  Nitroderivate  sind  solche  Körper,  in  denen  die  Gruppe 
(NO2/  durch  die  Stickstoflfaffinität  gebunden  ist*);  diejenigen 
Derivate  jedoch,  in  denen  diese  Gruppe  vermittelst  der  Sauer- 
stoffaftinität  gebunden  ist,  werden  eigentlich  als  Derivate  der 
salpetrigen  oder  äalpeterß£|ure  erscheinen,  d,  h.  als  solche  Körper, 
in  denen  die  Radicale  dieser  Säuren  (NO/  oder  .(NO2/ durch  Sauer- 
stoff mit  irgend  einer  Gruppe  E  verbunden  sin^,  oder,  was  das- 

NO 
selbe  ist,  solche,  welche  salpetrige  Säure     g|0  oder  Salpeter- 
säure  ^^40  vorstellen,  in  denen  das  Wasserstoffatom  durch 

E  substituirt  ist. 

Diese  salpetrig-  oder  salpetersauren  Derivate  können  mit 
den  eigentlichen  Nitroderivaten  metamer  erscheinen.    So  würde 

man  im  Allgemeinen  für  die. Substanzen  XH^  |||0  und  jAO, 

worin  X  eine  beliebige  einatomige  Gruppe  vorstellt,  folgende 
Fälle  haben: 

Nitroderivat  von  XH  Salpetrigsäurederivat 

X(N02)  metamer  mit  ^lo 

Nitroderivat  von  ^S]0  Salpetersäurederivat 

^(Ng'^}0    metamer  mit    J^\0 

Unter  Einwirkung  reducirender  Agentien  scheinen  die  Nitro- 
derivate im  Allgemeinen  neue  stickstoffhaltige  Abkömmlinge 
zu  liefern  (vgl.  $  126),  während  die  Salpetrig-  nnd  Salpeter- 
säurederivate dabei  die  Gruppe  NO  oder  NO2  gegen  Wasser-^ 
Stoff  vertq,uschen  und  stickstofffreie  Körper  geben. 

Dieses  Verhalten  kann,  wie  es  scheint,  in  den  meisten 
Fällen  zur  Unterscheidung  der  eigentlichen  Nitroderivate  von 
den  Derivaten  der  salpetrigen-  und  der  Salpetersäure  dienen.  In 


*)  Ob  dabei  das  Stickstoffatom  dreiwerthig  oder  ftinfwerthig  ist,  d.  h, 
ob  die  Gruppe  NOi  der  Nitroderivate  der  zwdten  oder  der  dritten  der  oben 
angegebenen  Formeln  entspricht,  mag  noch  dahingestellt  bleiben. 
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vielen  Fällen  fehlen  jedoch  einstweilen  die  dazu  nöthigen  Be- 
obachtungen. 

Nomenclatur  und  Entstehungsweisen. 

125*  Die  Nitroderivate  werden  gewöhnlich  den  Körpern, 
aus  denen  sie  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  entstanden 
gedacht  werden  können,  an  die  Seite  gestellt  und  durch  Vor- 
setzung der  Worte  Nitro-y  Dinitro",  Trinitro'  vor  die  Namen 
dieser  Körper,  oder  durch  die  Adjeotiva  nttrirt,  zweifachnitrirt 
u.  s.  w.  bezeichnet.  So  ist  das  Derivat  C(N02)4  vierfachni-- 
triries  Formen  (vierfach  nitrirtes  Sumpfgas),  C6H5(N02)  =  iVt- 
trobenzoC,  (kEidlO^)!  =-  Dinitrobenzol,  CioH5(N02)3  —  Tri- 
nitronaphtalin  u.  s.  w.  Dieselbe  Nomenclatur  wie  für  die 
eigentlichen  Nitroderivate  dient  auch  zuweilen,  aber  nicht  mit 
Recht,  für  Körper,  die  zwar  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  De- 
rivate der  salpetrigen  Säure  sind,  die  aber  noch  zu  wenig  er- 
forscht sind,  um  ihre  Natur  definitiv  erklären  zu  können;  die- 
jenigen Körper  jedoch,  in  denen  die  Existenz  des,  mit  dem 
übrigen  Theil  des  Molecttls  durch  Sauerstoff  verbundenen  Sadi- 
cals  der  salpetrigen-  oder  Salpetersäure  keinem  Zweifel  unter- 
liegt, heissen  salpetrigsaure  oder  salpetersaure  Verbindungen, 
z.  B.  salpetrigsaures  Aethyl,  salpetersaures  Ämyl  u.  a.  Die 
Nitroderivate  können  entweder  durch  Substitution  oder  durch 
directe  Vereinigung  entstehen.  Die  Substitution  findet  gewöhnlich 
bei  Einvnrkung  von  starker  Salpetersäure  statt,  wobei  der  substi- 
tuirte  Wasserstoff  sich  in  Gestalt  von  Wasser  ausscheidet.  Z.  B. 

CßHe  +  NHOs  —  CeHsCNOi)  +  H2O 
oder  CioHs  +  3NHO3  =  CioH6(N02)3  +  3H2O. 

Die  Quantität  des  substituirten  Wasserstoffes  wird  durch 
die  Dauer  und  Energie  der  Beaction  bedingt.  Die  Gegenwart 
von  concentrirter  Schwefelsäure  ist,  wahrscheinlich  weil  sie  be- 
gierig Wasser  anzieht,  tlberhaupt  dem  Nitriren  förderlich:  ein 
Grcmenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nitrirt  energischer 
als  Salpetersäure  für  sich.  Statt  Salpetersäure  gebraucht  man 
auch  häufig  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  mit  einem  salpeter- 
sauren Salze,  z.  B.  Salpeter.  —  Solche  Körper,  die  beim  Er- 
wärmen von  der  Salpetersäure  oxydirt  werden,  können  dessen- 
ungeachtet doch  zuweilen  nitrirt  werden,  wenn  die  Einwirkung 
in  der  Kälte  geschieht;  doch  für  einige  sehr  leicht  oxydirbare 
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Körper,  z.  B.  für  die  Terpene,  sind  die  Nitroderivate  ganz  un- 
bekannt. Ganz  dieselbe  äussere  Gestalt,  wie  bei  Entstehung 
wahrer  Nitroproducte,  behält  öfters  die  Reaetion ,  wenn  ein 
Salpetersäurederivat  entsteht,,  so  hat  man  z.  B. : 

Phenol  oder  Nitrophenol 

Phenylalkohol 

^  J[  0  +  NHOs  -  C.H4(N02)J  Q  ^  jj^o 

Aethjlalkohol  Salpetersaures 

Aethyl 

C^|^}0  +  NH03  =  ^jä^}0  +  H20 

In  dem  ersteren  Falle  wird  der  WasserstofiF  des  Kohlenwasser- 
stoflfradicals  ,  in  dem  zweiten  der  Wasserstoff  des  Wasser- 
restes durch  den  Rest  der  Salpetersäure  substituirt.  —  Unge- 
sättigte Körper,  welche  besonders  zur  directen  Vereinigung 
geneigt  sind ,  können  bei  Einwirkung  der  orangefarbenen 
Dämpfe  des  üntersalpeteranhydrids  Nikoderivate  bilden,  indem 
sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Erwärmen  mit 
diesen  Dämpfen  vereinigen.  Einer  solchen  Reaetion  unterliegen 
z.  B.  Aethylen  (Semenow),  Amylen  (Guthrie)  u.  a. 

C2H4  +  (N02)2  —  C2H4(N02>2 

C5H10 -+- (NOah  =  C6Hio(N02>2. 

Isomerie,  Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Nitroderivate. 

126^  üeber  die  Isomerie  der  Nitroderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe lässt  sich  im  Allgemeinen  dasselbe  sagen,  was 
über  die  Isomerie  der  Haloldderivate  gesagt  worden  ist:  sie 
wird  offenbar  in  beiden  Fällen  durch  dieselben  Ursachen  be- 
dingt Hierher  gehöriger  Thatsachen  giebt  es  nicht  viele;  je- 
doch sind  Isomere  z.  B.  für  die  Nitroderivate  des  Diphenyls,*) 
Naphtalins  u.  a.  bemerkt  worden. 


*)  Bemerkenswerth  ist  der  Umstand^  dass  beim  Bearbeiten  yonDiphenyl 
mit  rauchender  Salpetersäure  zwei  Isomere  —  Dinitrodiphenyl  und  Isodi- 
nitrodiphenyl  —  zugleich  erhalten  werden. 

Diese  Erscheinung  wird  yerst&ndlich ,  sobald  man  in  Betracht  zieht, 
dass  die  Rolle  der  Wasserstoffatome,  bezttj^ich  desKohlenstoffiB  im  Biphenyl 
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Die  physikalischen   Eigefischaften   der   Nitroderivate  der 
Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  yerschieden:  man  trifft  unter  ihnen 
flüssige  und  stäri-e,  kryataliisationsfähige  Stoffe  an;    im  Allge- 
meinen jedoch  bemerkt  maD   mit  Zunahme  der  Anzahl  Beste 
NO2  eine  Neigung  in  den  starren  Zustand  überzugehen.    Die 
flüssigen  Nitroderivatc    haben    gewöhnlich    ein   ziemlich  hohes 
specifisches  Gewicht.  —  Die  Farbe  der  Nitroderivate  ist  häufig 
gelb    von   verschiedener   Intensität,    ein    Umstand,    der  nach 
der  Bemerkung  Laurent's  auf  das  Vorhandensein  des  orange- 
farbenen Untersalpeteranhydrids  hinzuweisen  seheint.  —  Häufig 
sind  die  Nitroderivate,    sowohl  die  eigentlichen    als  auch  die 
salpetersauren,  w^ig  beständig,  so  dass  sie  leicht  in  verschie- 
dene Producte  zerfallen,  wobei  der  Sauerstoff,  welcher  mit  dem 
Stickstoff  verbunden  war ,    häufig  zur  Oxydation  anderer  Ele- 
mente dient    Die  Mehrzahl  der  Nitroderivate   zerfällt    dorch 
Temperaturerhöhung  oder  Schlag  unter  mehr  oder  weniger  hef- 
tigen Explosionen,   wobei  das  Zerfallen  ebenfalls  hauptsächlich 
durch  die  oxydirende  Einwirkung  des  mit  Stickstoff  verbunden 
gewesenen  Sauerstoffs  auf  andere  im  Molecül  vorhandene  Ele- 
mente hervorgebracht  wird.    Hierbei  tritt  jedoch   eine  bemer- 
kenswerthe  Anomalie  auf:    vierfach   nitrirtes  Formen  C(N02)4 
kann  überdestillirt  werden,    ohne   dkss  es  sich  dabei  zersetzt, 
und  dieser  Umstand  ist  um  so  merkwürdiger ,    als  ein   sauer- 
stoffärmeres Product  —  dreifach  nitrirtes  Formen  oder  Nitro- 
fonn  CH(N02)3  — beim  Erwärmen  explodirt.   In  chemischer  Be- 
ziehung sind  die  Nitroderivate  durch  die  Umwandlungen,  denen 
sie,  wenn  sie  verschiedenen  Agentien  unterworfen  werden,  unter- 


GiJiHio,  nicht  f(lr  alle  Wasaerstoffatome  dieselbe  ist.  Wenn  in  der  That 
diese  Rolle  überhaupt  in  irgend  einem  Körper  vollständig  dieselbe  wäre 
(wenn  alle  Wasserstoffatome  sich  zu  den.  Atomen  der.  anderen  Bestandtheile 
symmetrisch  verhielten  i,  so  könnten  bei  ein  und  derselben  Reaction  nicht 
isomere  substitiiirte  Derivate  entsteihen.  Nimmt  man  z.  B.  für  dasAethylen 

die  Structur  Iq^*  an,  so  ist  gleichgiltig,  ob  in  demselben  dieses  oder  jenes 

-Wasserstoffatom  substituirt  wird.    Für  den  Kohlenwasserstoff  j^jj     aber, 

wo  die  Wasserstoffatome  unsymmetrisch  wären ,   könnten   offenbar  zwei 

Falle  der  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  stattfinden.    Z.  B.   |qjj^ 
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Uegien  könn^ii,  beachtenswerth.  —  Bei  starker  Einwirkung  re- 
ducirender  (Sauerstoff,  absorbirender  oder  Wasserstoff  aussehei** 
deoder)  Res^entien  verliert  die  Gruppe  NO2  der  eigentlichen 
Nitroderivate  allen  Sauerstoff  und  nimmt  dafür  zwei  Atome 
Wassei^stoff  auf,  wobei  sie  sich  in  den  Ammoniakrest  (NH2/ 
yerwandelt.  Eine  solche  Umwandlung  findet  statt  bei  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  (Zinin), 
von  Zink  oder  Eisen  mit  Säuren  und  besonders  von  Ziun 
mit  Salzsäure  (Rons  sin,  Beil  stein),  u.  s.  w.,  zuweilen 
-audi  unter  dem  Einfluss  von  Jodwasserstoffsänre  ( Laut  er- 
mann).  Auf  diese  Weise  kann  z.  B.  aus  Nitrobenzol  CeEbCNCh) 
Fhenylwnm  oder  Anilin  GeHsCNHsXausNitronaphtalin  CioHrCNOa) 
Napktylamin  CioHvfNH^i)  erhalten  werden.  Eine  Heduction  be- 
sonderer Art  tritt  an  den  Nitroderivaten  auf,  wenn  auf  sie  Na*- 
triumamalgam  einwirkt ;  aus  zwei  Molecttlen  der  nitrirten  Ver- 
bindung bildet  sieb  hierbei  eiri  Molecül  eines  neuen  Körpers. 
Als  erstes  Produci  tritt  hier  ein  Körper  auf,  der  als  Astoxyderwat 
bezeichnet  werden  kann,  bei  fortgesetzter  ßeaetion  bildet  sieh 
ein  Azoderivat,*)  und  dieses  letztere  geht,  wenn  die  Reduction 
noch  fortdauert,  in  ein  Hydrazoderwat  über.  So  entstehen  aus 
zwei  Molecttlen  Nitrobenzol  2(C6H6N02)  nach  der  Reihe  : 

C12H10N2O  Azoxybenxol 
Cf2HioN2      Azobensol 
C12H12N2      HydrazobyixoL 

Wie  man  sieht,  bleibt  der  mit  Kohlenstoff  direct  vereinigte 
Stickstoff  der  wahren  Nitroderivate  auch  nach  der  Umwandlung 
in  dem  Molecül  (vgl.  §  124a). 

Interessant  ist  es,  dass  das  Vorhandensein  einer  grösseren 
Menge  der  Gruppe  NO2  im  Stande  ist,  demjenigen  Wasserstoff, 
der  mit  demselben  Kohlenstoffatom  zusammenhängt,  mit  welchem 
auch  diese  Gruppen  vereinigt  sind ,  einen  basischen  Character 
—  die  Fähigkeit  bei  Einwirkung  von  Alkalien  durch  Metalle 
substituirt  zu  werden  —  zu  verleihen.  Wenigstens  besitzt  Nitro- 
form  CH(N02 )3  saure  Eigenschaften  (Schischkow):  sein 
Wasserstoff  verhält  sich  ähnlich  dem  Hydratwasserstoffe  der 
Säuren,  d.  h.  ähnlich  dem  Wasserstoffe  der  mit  oxydirten 
Kohlenstoffatomen  vereinigten  Wasserreste, 


*)  Diese  Stoffe  dürfen  nicht  mit  den  Diäzoderivaten  yerwochselt  werden. 
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So  gut,  wie  es  gemischte  (verschiedene  Halolde  enthal- 
tende) Haloidderivate  giebt,  so  giebt  es  auch  gemischte  Nitro- 
haloidderivate.  Ein  solches  ist  z.  B.  Nitrochloroform  oder 
Chhrpicrin  G(N02)Cb ,  welches  sich  fast  jedes  Mal  bildet,  so- 
bald nitrirte  Körper  der  chlorirenden  oder  oxydirenden  Wirkung 
von  Chlorkalk  unterworfen  werden;  hierher. gehören  auch:  der 
von  Marignac  aflis  einem  Chlorderivat  des  Naphtalins  dnrch 
Einwirkung  von  Salpetersäure'  bereitete  Körper  C(N02)2Cl2, 
Trinitrobromkohlenstoff  oder  gebromtes  Nitroform  C(N02)8Br, 
welches  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Nitroform 
(Schischkow)  erhalten  wird,  verschiedene  Benzolderivate (iso^ 
mere  Bromnitrobenzole,  isomere  Jodnitrobenzole)  u.  a.  Den 
Nitroderivaten  nähern  sich  die  sogenannten  Nitrosoderivate, 
Körper,  in  denen  statt  der  Gruppe  (NO2)'  die  Gruppe  (NO/, 
welche  vermittelst  ihres  trivalenten  Stickstoffs  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt,  enthalten  ist  Diese  Körper  unterscheiden  sich 
öfters  durch  eine  intensive  characteristische  Färbung,  doch  sind 
überhaupt  nur  noch  wenige  derselben  bekannt 
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ZWEITE  CLASSE. 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit 
bivalenten  Elementen. 


Erste  Gruppe. 


Alkohole  oder  Hydrate   der  Kohlenwasser- 
stoffradicale. 

Allgemeine  Characteristik  der  Alkohole, 

127»  Da  die  Alkohole  Verbindungen  der  Kohlenwasser- 
ßtoffradicale  mit  einem  oder  mehreren  Wasserresten  darstellen, 
80  müssen  sie  offenbar  dem  Wasser  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  analog  erscheinen:  der  (direct  mit  Sauerstoff  vereinigte) 
Wasserstoff  der  Wasserreste  kann  in  ihnen  vielen  charaeteristi- 
sehen  Reaetionen,  die  dem  Wasserstoff  des  Wassers  eigenthüm- 
lich  sind,  unterworfen  werden.  Die  Analogie  zwischen  den 
Alkoholen  und  dem  Wasser  ist  um  so  bemerkbarer,  als  die 
Kohlenwasserstoffradicale,  welche  hier  den  Wasserrest  binden, 
dem  chemischen  Gharacter  nach  selbst  als  Analoga  des  Was- 
serstoffs auftreten;  vereinigt  sich  der  Wasserrest  mit  solchen 
Radicalen,  so  behält  er  weit  mehr  seinen  chemischen  Wasser- 
character  bei,  als  wenn  er  sich  mit  oxydirtem  (mit  Sauerstoff 
vereinigtem)  Kohlenstoff  verbindet,  wie  dies  in  den  organischen 
Säuren  der  Fall  ist.  In  der  That  hat  weder  die  Theorie  der 
zusammengesetzten  Radicale  noch  die  Typentheorie  die  Ana- 
logie zwischen  den  Alkoholen    und   dem  Wasser  ausser  Acht 

Bntlerow.  14 
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gelassen:  die  erstere  betrachtete  sie  als  wasserhaltige  Oxyde 
der  Kohlenwasserstoflfradicale  RO  +  HO  (wo  0  —  8),  die  zweite 
leitete  die  Alkohole  von  dem  Wassertypus  ab,  durch  Substitu- 
tion des  typischen  Wasserstoffs  durch  ein  Kohlenwasserstoff- 
radical.  Wasser,  als  gesättigte  Verbindung,  tritt  in  eigentliche 
chemische  MolecUle*)  nicht  anders,  als  indem  es  sich  in  einen 
Wasserrest  und  das  Wasserstoffatom  spaltet ,  die  dann  in  neue 
MolecUle  tibertreten.  Ein  solches  Betheiligen  des  Wassers  an 
doppelten  Zersetzungen  gestattet,  die  zwei  dabei  entstehenden 
Körper  mit  Wasser  zu  vergleichen  und  den  einen  derselben, 
namentlioh  denjenigen,  zu  welchem  der  Wasserstoff  über- 
getreten ist,  als  Wasser,  in  welchem  der  Wasserrest  sub- 
stituirt  ist,  den  andern  als  Wasser  mit  substituirtem  Was- 
serstoff zu  betrachten.  —  Dieselben  zwei  characteristischen 
Substitutions-Reactionen  kommen  auch  allen  Alkoholen  zu:  sie 
können  doppelten  Zersetzungen  unterworfen  werden ,  bei  wel- 
chen entweder  der  Wasserstoff  des  Wasserrestes  oder  der 
Wasserrest  selbst  substituirt  wird,  und  ausserdeai  gehen  diesci 
Reactionen  im  Allgemeinen  unter  denselben  Bedingungen  vor 
sich,  unter  welchen  sie  beim  Wasser  stattfinden.  Wasser  schei- 
det bei  Einwirkung  von  Natrium  Wasserstoff  aus    und    giebt 

^^l  0:    Aetznatron;    Alkohol   £|  0   (wo  R  ein  einwerthiges 

Kohlenwasserstoffradical  darstellt)  scheidet  Wasserstoff  aus  und 

R   ) 
es  entsteht  JJj^JO:  Natriumalkoholat.  Phosphoroxychlorid  giebt 

mit  Wasser  eine  Reaction  nach  folgender  Gleichung: 

^(hI  ^)  +  ^^^''^  ~  ^^^^  +  H?}  ^' » 
mit  Alkohol  tritt  eine  entsprechende  Zersetzung  ein: 


^(h)  ^)  +  ^^^''  ~  *^^^  +  H?}  ^'    "• 


8.    W. 


128*  Besonders  characteristisch  für  die  Alkohole  ist  die 
Neigung  ihres  Radicals,  sich  mit  einem  Säureradical  vermittelst 
des  Sauerstoffs  zu  vereinigen.  Treten  ein  Alkohol  und  eine 
Säure  zusammen,    so  wird  auf  Kosten  der  zwei  Wasserreste, 

*)  Die  Aufnahme  von  Krystallisationswasser  kann  nicht  als  Bildung 
wahrer  chemischer  MolecüIe  gelten.  Verbindungen  dieser  Art  entsprechen 
nicht  dem  Yolumgesetze. 
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von  welchen  der  eine  dem  Alkohol,-  der  andere  der  Säure  zu- 
kommt, Wasser  gebildet;  der  auf  diese  Weise  von  den  Was- 
serresten übriggebliebene  Sauerstoff  verbindet  das  Alkoholradical 
mit  dem  Badical  der  Säure  zu  einem  besonderen  Anhydrid-Mo- 
lecül ,  dem  sogenannten  zusammengesetzten  Aetker.  Dieser 
letztere  kann  als  Product  der  Substitution  des  Wasserstoffs  des 
Wasserrestes  im  Alkohol  durch  ein  Säureradical  oder,  eben 
so  gut,  als  Product  der  Substitution  des  Wasserstoffs  des 
Wasserrestes  in  der  Säure  durch  ein  Alkoholradical  betrachtet 
werden.*  Unter  geeigneten  Umständen  reagiren  die  zusam- 
mengesetzten Aether  wieder  mit  Wasser  und  regeneriren 
denselben  Alkohol  und  dieselbe  Säure,  aus  denen  sie  entstan- 
den.   Z.  B. 

Aefchylalkohol      fissigsäure         Essigsaures 

Aethyl 

fissigsanres  Aethyl       Aethylalkohol      Essigsäure 
und  ggOj  0  +  H.0  -  ^'^}  0  +  ^^'^}  0 . 

Ist  der  Alkohol  zweiatomig,  d.  h.  enthält  er  zwei  Wasser- 
reste, oder  ist  er  dreiatomig,  so  kann  er  auf  dieselbe  Weise  mit 
zwei  odbr  drei  Molecülen  einer  einbasischen  Säure  reagiren  und 
zwei  oder  drei  Molectile  Wasser  ausscheiden: 

Aethylglycol 
(zweiat.  Alkohol) 

ct}o.  +  K'^r|o)-Äo,}0'  +  ^ao 

Glycerin 
(dreiat.  ADcohol) 

«'g[o.  +  a(ftr}o)-3Ä)o.+»H.o. 

Solche  Reactionen  gehen  im  Allgemeinen  langsam  von 
statten,  doch  können  sie  durch  Temperaturerhöhung  (in  den 
Grenzen,  in  denen  diese  Körper  selbst  keine  Zersetzung  erleiden) 
beschleunigt  werden.*)  Der  Einfluss  der  Zeit  tritt  hier  als 
hervorragendes  Moment  auf  (Berthelot),  und  Zeit  und  Wärme 


♦)  Gewöhnlich  erwärmt  man  den  Alkohol  mit  der  Säure  in  einer  zuge- 
schmolzenen Köhre. 

14* 


( 
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können  einander  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ersetzen.  Die 
relative  Menge  der  reagirenden  Stoffe  übt  hier  auch  einen 
grossen  Einfluss:  je  mehr  Alkohol  genommen  wurde,  desto 
mehr  Säure  tritt  in  die  Reaction,  und  umgekehrt,  je  mehr 
Säure  verwandt  worden,  desto  mehr  wird  von  dem  Alkohol 
ätherificirt,  jedoch  geht  die  Keaction  nie  bis  zu  Ende,  bis 
zur  vollständigen  Umwandlung  des  einen  oder  des  anderen  der 
angewandten  Körper;  sie  höil;  in  einem  gewissen  Momente  auf, 
in  welchem  der  entstandene  zusammengesetzte  Aether,  die  resti- 
renden  Säure  und  Alkohol  und  das  ausgeschiedene  Wasser  ein 
System  von  Körpern  bilden,  welche  sich  in  einem  chemischen 
Gleichgewicht  befinden.  Für  die  gewöhnlichsten  einatomigen 
Alkohole  und  Säuren  bildet  das  Maximum  des  entstehenden 
zusammengesetzten  Aethers,  wenn  ein  Molecttl  Säure  auf  ein 
Molecül  Alkohol  einwirkte,  circa  65  —  75  Procent  derjenigen 
Quantität  Aether,  die  sich  bilden  würde,  wenn  aller  Alkohol 
und  alle  Säure  in  Beaction  träten.  Die  entsprechenden  Er- 
"scheinungen  wiederholen  sich  in  umgekehrter  Reihenfolge,  wenn 
ein  zusammengesetzter  Aether  der  Einwirkung  von  Wasser 
unterworfen  wird. 

Die  Fähigkeit  der  Alkohole,  mit  Säuren  zu  reagiren,  dient 
als  eines  der  besten  Mittel  zur  Erkennung  der  alkoholischen 
Natur  eines  Körpers ,  d.  h.  um  nachzuweisen,  ob  in  demselben 
mit  hydrogenisirten  (mit  Wasserstoff  verbundenen)  oder  wenig- 
stens mit  nicht  oxydirten  Kohlenstoffatomen  vereinigte  Wasser- 
reste enthalten  sind.  Ist  aber  das  Moleculargewicht  des  Alko- 
hols bekannt,  so  weist  die  Quantität  der  in  Reaction  getretenen 
SäuremoIecUle  (wenn  die  Säure  im  Ueberschuss  vorhanden  war) 
und  die  Quantität  der  sich  ausscheidenden  WassermolecUle,  die 
auf  ein  Molecül  des  reagirenden  Alkohols  kommt,  auf  die  Quan- 
tität der  erwähnten  Wasserreste  (auf  die  Atomigkeit  des  alko- 
holischen Körpers)  hin.  Wenn  z.  B.  je  62  Gewichtstheile  Aethyl- 
glycol  (C2H6O2  =-  62  d.  h.  ein  Molecül)  mit  120  Gwth.  Essig- 
säure (2C2H4O2  —  2  X  60  =-  120  d.h.  zwei  MolecUle)  in  Reaction 
treten  können,  wobei  36  Gwth.  Wasser  (zwei  MolecUle)  ausge- 
schieden werden,  so  ist  Aethylglycol  zweiatomig,  er  enthält 
zwei  alkoholische  Wasserreste.  Nach  der  Quantität  der  in  ihnen 
enthaltenen  Wasserreste  werden  die  Alkohole  in  ein-,  zwei-, 
drei-^  vier-  und  sechsatomige  getheilt;  fünfatomige  Alkohole 
sind  bis  jetzt  unbekannt.    Ferner  sind  ausser  den  gesättigten 
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Alkoholen,  die  ain  meisten  erforscht  sind,  auch  noch  mehr  oder 
weniger  ungesättigte  bekannt. 


a.  Einatomige  Alkohole   oder  Monohydrate  der  Kohlenwasser- 

Btoffradicale. 

Isomerie  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole. 

129*  Für  einatomige  gesättigte  Alkohole  sind  einige  Iso- 
nieriefälle  nachgewiesen  ,  die  dem  Princip  der  chemischen 
Structur  vollkommen  entsprechen,  doch  ist  die  Frage  noch 
lange  nicht  gelöst,  ob  alle  diejenigen  Isomere,  die  auf  Grund- 
lage dieses  Princips  theoretisch  möglich  erscheinen,  auch  wirk- 
lich bestehen  können.  Offenbar  kann  die  Isomerie  der  gesät- 
tigten Alkohole  nur  durch  die  Isomerie  (durch  die  Verschie- 
denheit der  chemischen  Structur)  ihrer  ßadicale,  denen  bei 
den  einatomigen  gesättigten  Alkoholen  die  allgemeine  Formel 
(CnH2n  +  i)'  zukommt,  bedingt  werden.  Die  für  jedes  Radical 
lCnH2n  +  i/  theoretisch  mögliehen  Structurfälle  können  z.  B. 
gefunden  werden ,  wenn  man  sich  vorstellt,  dieses  Radical  sei 
aus  dem  einfachsten  Homolog,  dem  Methyl  (CHs/,  durch  Sub- 
stitution von  e/n,  zwei  oder  drei  Atomen  Wasserstoff  durch 
dasselbe  Methyl,  dessen  Wasserstoff  seinerseits  wiederum  mehr 
oder  weniger  durch  Methyl  substituirt  ist,  entstanden  (vgl.  §§ 
46  u.  105).  Hieraus  geht  hervor,  dass  für  die  beiden  einfach- 
sten Alkohole  mit  den  Eadicalen  Methyl  (CH3/  und  Aetkt/t 
{C2H5)  keine  Verschiedenartigkeit  chemischer  Structur  möglich 
ist,  dass  ftlr  das  Radical  Propyl  (C3H7)'  zwei,  fUr  das  Radi- 
cal .Bi/^y/  (C4H9)'vier,  für  das  Radical  Amyl  (C5H11)'  acht  Fälle 
chemischer  Structur  stattfinden  können  u.  s.  w.  (vgl.  §§  44  u. 
46).  Zugleich  kann  man,  indem  man  sich  der  für  die  Radicale 
dieser  Reihe  bestehenden  Namen  bedient,  auch  eine  rationelle 
Nomenclatur  vieler  Isomere  zusammenstellen.*) 


*)  Um  die  Namen  der  isomeren  Alkohole  bequemer  zu  machen  und  sie 
abzukürzen,  schlägt  Eolbe  vor,  den  Methylalkohol  Carbinol  zu  nennen 
und  von  ihm  die  anderen  Benennungen  abzuleiten.  Demzufolge  heisst  der 
methylirte  Methylalkohol:  Methylcarbinol ,  der  trimethyhrte  Methylalkohol: 
Trimethylcarbinol ,  der  methyläthylirte  Methylalkohol:  Methyläthylcar- 
binol  u.  s.  w.  Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  gegenwärtig 
bestehenden  Namen  der  Alkoholradicale  in  keinem  Falle  für  die  Benennung 
aller  theoretisch-möglichen  isomeren  Alkohole  ausreichen  können. 
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CsH7=» 


Methyl 
CHs 

Aethyl  oder  methylirtes  Methyl 
C2H5  =  CH2(CH3)  oder  «  |g^J 

1. 

Propyl  oder  athylirtes  Methyl  oder 
methylirtea  Aethyl 

ICH3 

CH2[CH2(CH3)]  oder  {CH2 

CHi 


Pseudopropyl  oder  dimethylirtee  Methyl 
CH(CH3)(CH3)  oder  Ch{^^ 

/  1. 

Butyl  oder  propylirtes  Methyl  oder 
methylirtes  Propyl 

jCHs 

Ca  [cHj  (cH2(CH3))]  oder  Iggj 

Ich* 
2. 

Fseudopropylirtes  Methyl  oder  dimethylirtes 
Aethyl 

,p„  fCHs 
C4H,  —  (CH2[CH(CH3)(CH3)]  oder  {^Hj  ^^^ 


Methylo-ftthylirtes  Methyl 
CHlCH2{CH3)][Cll3]  oder  CHJg^^ 


Trimethylirtes  Methyl 

(CHj 

C(CH3)(CHj)(CH8)  oder  CiCEs  oder  C(CHj)3 
V  |CHa 
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1. 

Amyl  oder  butylirtes  Methyl 


CH2  [ca  (CH2(CH2[CH3]))]  oder 


2. 

Dimethylirtes  Propyl 


CHa 
CH2 
CH2 

cm 

CH2 


IQg  fCHs 

3. 

Aethylo  -  methylirtes  Aethyl 

CH2  rCH(cH2  (CH3)  VCH»  )]oder^^  {cHj 


4, 

Trimethylirtes  Aethyl 

fCHs 

C5HU  <CH2[C(CHj)(CH3)(CH3)]  oder  \     CHs 

|CH2 
5. 

Di&thylirtes  Methyl 

CHi[CH2(CH3)][CH2(CH3)]  oder  CHJg^ 

6. 
Methylo-propylirtes  Methyl 


CHrCHi  (CH2(CH3))]  [cHa]  oder  CH{g^(^» 

7. 

Methylo-pseudopropylirtes  Aethyl 

CH[CH(CHj)(CH3)][CH»]  oder  CHj^g^iCHs 

■    8. 
Dimethylo-athylirtes  Methyl 

IC2HS 
C[CH2(CH3)][CHs][CH3]  oder  C-^CHs 

|CHa 

U.   B.  W. 


Ei) 
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•  Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Isomere  muss,  wie 
man  sieht,  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts  sehr  rasch 
wachsen  und  für  die  höheren  Glieder  enorm  gross  sein. 

130*  Bei  einem  Blick  auf  die  angeführten  Formeln  be- 
merkt man  bald,  dass  in  dem  einen  der  beiden  isomeren  Pro- 
pyle  das  KohlenstofiFatom ,  welches  in  dem  Alkohol  den  Was- 
serrest bindet,  (der  Kohlenstoff  desjenigen  Methyls,  der  als  der 
Substitution  unterliegend  betrachtet  wird),  direct  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  vereinigt  ist,  während  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom in  dem  anderen  Propyl  direct  nur  mit  einem  Atom  Was- 
serstoff zusammenhängt.  In  den  yerschiedenen  Butylradicalen 
vereinigt  sich  dieses  Kohlenstoffatom:  in  den  ersten  zwei  Fällen 
mit  zwei ,  im  dritten  mit  einem  Atom  Wasserstoff,  und 
in  dem  letzten  ist  gar  kein  direct  mit  ihm  vereinigter  Wasser- 
stoff vorhanden,  oder,  was  dasselbe  ist,  alle  Wasserstoffatome 
des  Methyls  sind  in  diesem  letzten  Falle  substituirt.  Dieselben 
drei  Fälle  wiederholen  sich  auch  bei  den  isomeren  Amylradi- 
calen  und  mtlssen  in  allen  höheren  Radicalen  auftreten.  Dem- 
zufolge können  die  Radicale  und  die  dieselben  enthaltenden 
Alkohole  eingetheilt  werden  in:  1.  primäre,  in  welchen  das 
mit  dem  Wasserrest  vereinigte  Kohlenstoffatom  direct  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  vereinigt  ist,  oder,  mit  anderen  Worten, 
welche  einen  Methylalkohol  vorstellen,  in  dem  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  substituirt  ist;  2.  secnndäre,  in  welchen  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom direct  mit  eifiem  Atom  Wasserstoff  vereinigt  ist  (in 
denen  zwei  Atome  Wasserstoff  des  Methyls  substituirt  sind) ;  und 
5.  tertiäre,  in  denen  gar  kein  direct  mit  dem  den  Wasserrest 
bindenden  Kohlenstoffatora  vereinigter  Wasserstoff  vorhanden 
ist,  (die  einen  Methylalkohol  vorstellen,  in  dem  alle  drei  Atome 
Wasserstoff  des  Eadicals  substituirt  sind).  —  Offenbar  kann 
keine  dieser  Bezeichnungen  dem  ersten  Gliede  Ser  homologen 
Reihe,  dem  Methyl,  angepasst  werden,  da  in  ihm  alle  drei 
Atome  Wasserstoff  direct  mit  dem  den  Wasserrest  bindenden 
Kohlenstoffatom  vereinigt  sind;  für  das  zweite  Glied,  Aethyl, 
kann  nur  ein  primärer  Fall  existiren;  für  das  dritte  Glied 
giebt  es  schon  einen  primären  und  einen  secundären  Fall, 
Propyl  und  Pseudopropyl,  der  tertiäre  aber  fehlt,  während  von 
dem  vierten  Gliede,  dem  Butyl,  an  alle  drei  Fälle  möglich 
erscheinen. 
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Alkohol  wurde   anfangs    eigentlich  der   Körper    in^  ^ 

ICH.}  0 

genannt,  welcher  jetzt  Aethylalkohol  heisst.  Daher  können 
diejenigen    primären    Alkohole ,    deren    Radicale    die    chemi- 

sehe     Structur    Lnu)    besitzen    und,    ähnlich    dem    Aethyl, 

durch  Substitution  von  einem  Atom  Wasserstoff  im  Methyl 
durch  das  unmittelbar  niedrigere  ßadical  von  entsprechender 
Structur  entstanden  gedacht  werden  können ,  no7*male  Alkohole 
heissen,  während  alle  ihre  Isomere  mit  dem  Namen  Pseudo- 
alkohole  belegt  werden  können.  Dass  in  dem  Eadical  des 
Aethylalkohols  wirklich  das  unmittelbar  niedrigere  homologe 
Radical  (Methyl)  enthalten  ist,  wird  durch  Thatsachen  bewiesen. 
In  der  That  geht  dieser  Alkohol  durch  einfache  Substitutiou 
leicht  ra  eine  Säure  (Essigsäure)  ttber,  und  dass  in  dieser  das 
unmittelbar  niedrigere  Alkoholradical,  Methyl,  vorhanden  ist, 
unterliegt  keinem  Zweifel. 

131*  Obgleich  die  oben  besprochenen  Hauptcharactere  der 
Alkohole,  die  besonders  durch  das  Vorhandensein  von  Wasser- 
resten bedingt  werden,  sowohl  den  primären  als  auch  den 
secundären  und  tertiären  Alkoholen  zukommen,  so  characteri- 
sirt  doch  eine  Umwandlung,  die  früher  als  Kennzeichen  wenig- 
stens aller  einatomigen  Alkohole  betrachtet  wurde,  wie  sich 
jetzt  herausgestellt  hat,  allein  die  primären  Alkohole.  Diese 
Umwandlung  geschieht  bei  der  Oxydation  und  besteht  darin, 
dass  die  Alkohole  anfangs  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren, 
wodurch  sie  sogenannte  Aldehyde  bilden,  und  bei  weiterer  Oxy- 
dation ein  Atom  Sauerstoff  aufnehmen  und  in  Säuren  (Körper, 
die  ähnlich  den  Alkoholen  einen  Wasserrest  enthalten,  in  deren 
Radical  aber  ein  Atom  Sauerstoff  auftritt)  tibergehen.  Der  ein- 
fachste, der  Methylalkohol,  ist  jedoch  zur  Bildung  eines  Alde- 
hyds unfähig.  Die  Säure  erscheint  beim  Vergleich  mit  dem 
entsprechenden  Alkohol  als  Substitutionsproduct  von  2H  durch 
0  in  dem  Alkoholradical.    Z.  B. 

,  Methyl-  Ameisen- 

alkohol säure 
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Aethyl- 

Essigsiure- 

alkohol 

aldehyd 

C*}o- 

-  El  =  C2H4O 

Essigsäure 

C2II4O  +  0  oder  ^^5*1  0  -  a  +  0  -.  ^'g»^}  0 

Vergleicht  man  die  cbeiuiscbe  Structur  des  Aethylalkohols 
und  der  Essigsäure: 

fCHj  JCH3 

icftjo  und  tcojo 

80  sieht  man,  dass  bei  Bildung  der  Säure  durch  Sauerstoff  diejeni- 
gen zwei  Atome  WasserstoJF  substituirt  werden,  welche  mit  dem 
den  Wasserrest   bindenden  Kohlenstoff  vereinigt  waren,  d.  h. 

dass*  die  Gruppe  jj  |0  in      rj>0  übergeht.  Da  zu  einem  solchen 

üebergange  in  Aldehyde  und  Säuren  von  gleichem  Kohlen* 
stofigehalt  mit  den  Alkoholen  ohne  Zweifel  alle  primären  Al- 
kohole fähig  sind,  so  muss  einem  jeden  der  isomeren  primären 
Alkohole  eine  besondere  Säure  entsprechen,  und  diese  aus  iso- 
meren Alkoholen  entstandenen  Säuren  sind  unter  einander 
isomer.*)    Z.  B. 

Normaler  Butylalkohol  Normale  Butters&nre 

/CH2[CH2(CH3)]  /CH2[CH2(CH3)] 

Primärer  Pseudobutyl-  Iso-  oder  Pseudobutter- 
(dimethylirter  Aethyl-)  säure  (vgl.  f  170) 

Alkohol 
fCH(CH3)(CH3)  /CH(CH3)(CH3)   . 

Was  die  secundären  Alkohole  anbelangt,  so  sind  sie  zu 
einer  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  (zu 
einem  Üebergange  in  Säuren)  unfähig,  doch  können  sie  durch 


*)  Dieses   in  der  russischen  Originalausgabe  als  Vermuthung  Ausge- 
sprochene ist  nun,  wie  bekannt,  thatsächlich  bewiesen. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Oxydation  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren  und  hierbei  in  so- 
genannte Ketone^  den  Aldehyden  verwandte  Körper,  tiber- 
gehen, die  aber  keinen  Sauerstoff  direet  ohne  Spaltung  auf- 
nehmen und  nicht  in  Säuren  von  gleichem  Eohlenstoffgehalt 
tibergehen  können,  sondern  bei  der  Oxydation  in  Säuren  von 
geringerem  Kohlenstoffgehalt  zerfallen.  Der  Pseudopropylalko- 
hol  giebt  auf  diese  Weise  Essigsäureketon  oder  ^cefö«  (Kolbe, 
Friedel,  Berthelot. 

Die  tertiären  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  gar  keine 
Körper  von  demselben  Kohlenstoffgehalt  wie  der  des  Alkohols 
selbst,  sondern  zerfallen  direet  in  einatomige  gesättigte  Säuren 
von  einfacherer  Zusammensetzung  (Butlerow). 

Ftir  die  primären  Alkohole  giebt  es  also  ohne  Zersetzung  des 
Molectils  zwei  Oxydationsphasen,  den  Uebergang  in  Aldehyd 
und  in  Säure;  für  die  secundären  Alkohole  eine  Phase,  den  ue- 
bergang in  Keton ;  bei  den  tertiären  Alkoholen  findet  eine  Oxy- 
dation ohne  Zersetzung  gar  nicht  statt.  Zwischen  der  Zusam- 
mensetzung und  Structur  der  tertiären  Alkohole  und  der  Natur 
der  durch  Oxydation  derselben  entstandenen  Säuren  besteht,  wie 
es  scheint,  ein  regelmässiger,  aber  noch  nicht  näher  erklärter 
Zusammenhang. 

Allgemeine  ^ntstehungsweisen  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole. 

132*  Die  in  theoretischer  Beziehung  einfachste  Entstehungs- 
weise der  gesättigten  Alkohole,  welche  es  möglich  macht,  viele 
von  ihnen  synthetisch  aus  den  Elementen  zu  bereiten;  ist  die 
Gewinnung  derselben  aus  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  beim 
Substituiren  von  Wasserstoff  durch  einen  Wasserrest,  und  aus 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  GnEbn  durch  HinzufUgung 
von  Wasser:  . 

Cnan+.-H  +  (HO/»  CnH.n+.lo 

CnH2n     +H2O  I  ^        ^ 

Jedoch  kann  weder  die  eine  noch  die  andere  Umwandlung 
direet  bewerkstelligt  werden:  beide  werden,  durch  direet  aus 
den  Kohlenwasserstoffen  entstandene  Verbindungen,  welche 
durch  neue  Umwandlungen  in  Alkohole  ttbergehen,  vermittelt. 
So  können  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  CjiH2n+2  bei 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  einfach  gechlorte  CnH2n-t-iCI 
und  einfachgebromte  CnH2n+iBr  Derivate  geben,  die  bei  einer 
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doppelten  Zersetzung  mit  Salzen  verschiedener  Säuren  zusam- 
mengesetzte Aether  liefern,  die  ihrerseits  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  Alkohol  ausscheiden.  Z.  B. 

Essigsaures    Zusammengesetzter 
Salz  Essigäther. 

Alkohol  Essigsaures  Kalium 

Auf  diese  Weise  sind  aus  Sumpfgas  der  einfachste  gesät- 
tigte Alkohol  —  Methylalkohol  ^^  |0  (Berthelot)  —  und 

aus  den  verschiedenen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  auch 
aus  denen,  die  sich  im  amerikanischen  Steinöl  finden,  viele 
höhere  Alkohole  (Pelouze,  Cahours  und  Schorlemmer) 
erhalten  worden. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  CnHin  vereinigen  sich 
mehroderwenigerleichtmitHaloYdwasserstoffsäure,  Schwefelsäure 
und  mitünterchlorigsäure.  Die  im  ersteren  Fall  entstehenden  ein- 
atomigen Haloidderivate  gehen  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
in  Alkohole  über;  aus  den   schwefelsauren  Verbindungen  des 
Aethylens  und  Propylens  erhält  man  die  Alkohole  durch  ein- 
faches Destillireu  mit  Wasser;  z.  B. 
Aethylschwefelsfiure 
(zusammeugesetzter 
saurer  schwefelsaurer 
*  Aethyläther) 
(C2H5)H  \r.     ,   TT  n       Ci^An   .    SO-^^ 

Aus  den  Chlorhydrinen,  welche  durch  Addition  des  Chlor- 
atoms und  des  Wasserrests  der  Unterchlorigsäure  zu  den  Koh- 
lenwasserstoffen gebildet  werden,  erhält  man  andrerseits  Alko- 
hole, indem  man  das  Chlor  durch  nascirenden  Wasserstoff  sub- 
stituirt.  Die  Natur  des  entstehenden  Alkohols  hängt,  wie  schon 
oben  erwähnt,  von  der  Natur  des  Kohlenwasserstoffs  und 
von  der  Umwandlungsart  ab.  So  entsteht  vermittelst  Addition 
von  Jodwassei-stoff  zum  Amylen,  welches  durch  Einwirkung 
von  Chlorzink  auf  gewöhnlichen  '(Gährungs-)  Amylalkohol  be- 
reitet ist,  ein  mit  dem  (primären)  Gährungsamylalkohol  iso- 
merer secundärer  Pseudoamylalkohol .  das  sogenannte  Amy- 
lenhydrat  (>VUrtz). 
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Aus  Aethylen,  bei  Mitwirkung  von  Schwefelsäure,  wird  der 
normale  (der  einzig  mögliehe,  s.  oben)  Aethylalkohol,  aus  Propy- 
leo  der  (secundärej  Pseudopropylalkohol  iBerthelot)  erhalten. 

Das  Butylen,  welches  aus  dem  Erythrit  erhalten  wird, 
giebt  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  und  weitere  Verwänd- 
lungen den  secundären  Butylalkohol  (Butylenhydrat)  (de  Luy- 

nes),  während  das  Butylen  C|q^^^  bei  denselben  Metamor- 
phosen den  tertiären  Pseudobutylalkohol  liefert.  Addirt  man 
aber  zu  dem  letzteren  Butylen  Unterchlorigsäure,  so  erhält  man 
durch  Reduction  des  entstandenen  Chlorhydrins  den  primären 
Pseudobutylalkohol  oder  Pseudopropylcarbinol  ( B  u  1 1  e  r  o  w). 

c{J52J'^'+HJ=  C(CH3)3J  u.C(CIl3)3J-J+(HO/  =  ^'^J^'^JO 

«fcT +  >-<>'■'""' 

(CClCHsJj  /CH(CH3)i 

^CH.}o    -ci+H=icajo    . 

Durch  eine  der  Oxydation  der  primären  Alkohole  zu  Alde- 
hyden und  der  secundären  Pseudoalkohole  zu  Ketonen  entgegen- 
gesetzte Umwandlung  können  aus  diesen  Körpern  Alkohole  er- 
halten werden,  weun  man  auf  jen'e  nascirenden  Wasserstoff 
(bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  (Wtirtz), 
oder  von  Zink  mit  Ammoniak  (Lorin))  einwirken  lässt.  Durch 
dieselbe  Reaction  können  die  gesättigten  Alkohole  aus  den,  mit 
den  Aldehyden  isomeren  Oxyden  einiger  Kohlenwasserstoffe 
Cn  H2n  oder  auch,  nach  der  Entstehung  des  Pseudopropylalko- 
hols  zu  urtheilen,  aus  ungesättigten  Aldehyden  und  Alko- 
holen entstehen: 

Essigs&urealdehyd 
oder  dessen  Isomer 
—  Aethylenoxyd         Aethylalkohol 

C-2H40  +  H2  ~  C2H6O  (Wtirtz) 

Pseudopropyl- 
Aceton  alkohol 

C3H6O +  H2  «  CiHsO  (Friedel) 
Ungesättigtes 
Aldehyd:  Acrolein 

C3H4O  +  H4  —  CaHsO  (Linnemann). 
Diese  letztere .  Reaction  kann  auch  bei  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  vor  sich  gehen. 
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Ein  besonderer  Beductionsprocess  kann  bei  Einwirkung 
von  Alkali  auf  ein  Aldehyd  stattfinden;  ein  MoIecUl  des  Alde- 
hyds verwandelt  sich  in  das  Salz  der  entsprechenden  Säure, 
und  ein  anderes  Molecttl  wird  zugleich  auf  Kosten  der  Bestand* 
theile  des  Alkali  zum  Alkohol  reducirt: 

Valeral  (Valerian-  Valeriansaures 

Bäurealdehyd)  Kalium         Amylalkohol 

2C5H10O  +  KHO-   ^^J"^|0 +^'2"}ö  (Fittig). 

Ferner  macht  die  Umwandlung  der  vielatomigen  gesättig- 
ten Alkohole  in  Monojodderivate  gesättigter  Kohlenwasser- 
stoffe (durch  Jodwasserstoffsäure,  §  119)  es  ebenfalls  möglich, 
aus    vielatomigen    Alkoholen    einatomige    zu   erhalten.     Aus 

dem  sechsatoraigen  Alkohole  Mannit     ^Sf/Oe   und  dem  vier- 

ri  TT  ^ 

atomigen  Erythrit     ^jj^}04  sind  auf  diese  Weise  Pseudoalko- 

hole  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  dargestellt  worden: 
Einer  der  secundären         Secundärer  Pseudo- 
Pseudohexylalkohole  butylalkohol 

C«H-)0         und       cA)o. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  von  dem  dreiatomigen  Gly- 

cerin     ^jj^jOs  zum  Pseudopropylalkohol,  und  von  dem  Aethyl- 

glycol  zum  Aethylalkohol  übergehen*).  Auch  durch  reine  Ke- 
actionen  ist  es  möglich,  von  den  einfacheren  Alkoholen  zu  den 
complicirteren  überzugehen.  Hierher  gehört  das  directe  Ersetzen 
des  HaloKds  im  Haloüdderivate  eines  Alkohols  durch  Alkohol- 
radicale,  vermittelst  der  Einwirkung  der  zinkorganischen  Ver- 
bindungen dieser  letzteren.  So  erhält  man  durch  doppelte  Zer- 

"')  Was  an  dieser  Stelle  im  Origiualwerke  als  Text  stand  und  nun  durch 
die  Beschreibung  neuentdeckter  Thatsachen  ersetzt  werden  muss,  mag  hier 
als  Anmerkung  angeführt  werden: 

,, Ausserdem  wird  man,  wenn  man  clen  AVasserstoff  anfangs  durch  ein 
Halo'id,  dann,  Lei  Einwirkung  z.  B.  von  Zinkmethyl  (CIl3)2Zn  oder  Zink- 
äthyl (C2Hs)2Zn,  durch  ein  Alkoholradical  suhstituirt,  wahrscheinlich  auf 
synthetischem  Wege  Radicale  höherer  Alkohole  oder  Pseudoalkohole  dar- 
stellen können.  Das  auf  diese  Weise  aus  gechlortem  Aethyläther  durch 
Substitution  von  Chlor  durch  Aethyl  erhaltene  Product  (Lieben  und  Bauen 
stellt  wahrscheinlich  den  Aether  eines  der  ButyI.alkohole  vor,  und  durch  die- 
selbe Substitution  in  dem  sogenannten  zweifachgechlorten  Aether  wirdwahr- 
scheinhch  der  Aether  eines  der  Pseudohexylalkohole  entstehen  *' 
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Setzung  vou  Jodhydrin     ^g*  |0   (monojodirtem  Aethylalkohol) 

mit  Zinkmethyl   und  Zinkäthyl:   Alkohole  ^^g'lOund^^^Ho, 

welche  secundäre  Pseudopropyl-  und  Pseudobutylalkohole  sind 
(Ossokin  und  Butlerow).  Ebenso  wird  bei  Einwirkung  von 

Zinkäthyl  auf  das  gechlorte  Derivat  des  Aethyläthers  Calfc^'^}  ^ 

entweder  ein  Atom  oder  beide  Atome  Chlor  desselben  gegen  Aethyl 
ausgetauscht,  und  durch  weitere  Verwandlungen  (Ein\virkung 
von  HJ,  wobei  in  dem,  bei  dem  ersten  Substitutionsstadium 
entstehenden  chlorhaltigen  Product,  Chlor  durch  Wasserstoff  er- 
setzt wird)  geht  man  zuerst  zu  den  Jodanhydriden  C4H9J  und 

CeHiaJ    und    dann    zu    den    Alkoholen  ^'jj'jo  und  ^'^''l  ^ 

über  (Lieben). 

Unter  den  verschiedenen  Pseudoalkoholen ,  die  noch  nicht 
hinreichend  erforscht  sind,  um  über  ihre  chemische  Structur  ur- 
theilen  zu  können,  finden  sich  vielleicht  auch  tertiäre  Alkohole ; 
die  bestimmt  tertiären  Alkohole  jedoch  werden  durch  eine  eigen- 
thümliche  synthetische  Reaction  erhalten*),  und  zwar:  der 
tertiäre  Pseudobutylalkohol  ( trimethylirter  Methylalkohol,  Tri- 
methylcarbinol)  entsteht  bei  vorsichtigem  Zusetzen  von  Chlor- 
acetyl  (Chloranhydrid  der  Essigsäure)  zu    stark  abgekühltem 

|CH3 
Zinkmethyl  (Butlerow).    Das  Radical  dieses  Alkohols  C<CH3 

(CHa 

bildet  sich  hier,  indem  das  Sauerstoffatom  des  Acetyls  (C2H3O/', 
des  Radicals  der  Essigsäure,  durch  eine  äquivalente  Menge 
Methyl  ^—  2CH3  —  substituirt  wird: 

Acetyl  *  Trimetiiylirtes  Methyl 

({™>)-0  +  2CH,-(cjc|) 

Die  Mischung  geht  anfangs  allmälig  in  eine  besonders  complicirte, 

*)  DasBatylen,  welches  sich  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  gewöhn- 
lichem AmylaUfohol    durch  glülrende  Röhren  bildet,   besitzt  die  Structar 

C  logL     «Butlerow),  und  dieses  Butylen  kann,  wie  oben  gezeigt,  in  Tri- 

methylcarbinol  yerwandelt  werden.       (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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krystallinische  Verbindung  über*),  aus  der  sich  bei  Einwirkung 
von  Wasser  der  tertiäre  Pseudobutylalkofaol  ausscheidet.  Lässt 
man  die  Chloranhydride  verschiedener,  der  Essigsäure  homologer 
Säuren  einwirken,  oder  wendet  man  statt  Zinkmethyl  Zinkäthyl 
an  u.  s.  w.,  so  kann  man  auf  diesem  Wege  andere  complicir- 
tere  tertiäre  Alkohole  darstellen. 

Die  Bildung  der  secundären  Alkohole  aus  den  Ketonen, 
und  der  tertiären  auf  die  eben  beschriebene  Weise  macht  es 
möglich,  über  die  chemische  Structur  dieser  Alkohole  zu  ur- 
theilen.    Es  ist  bekannt,  dass  Aceton  zweimal  Methyl  enthält, 

ICHa 
und  dass  ihm  die  rationelle  Formel<CO      zukommt;    bekannt 

ICHa 
ist  ebenfalls,  dass  in  der  Essigsäure  Methyl  enthalten  ist,  und 

/CH3 
dass  ihre  Structur  durch  die  rationelle  Formel  iCOl  ^  ausge- 

druckt  wird.  Der  Uebergang  des  Aceton's  in  Pseudopro- 
pylalkohol  geschieht,  indem  der  Sauerstoff  durch  einen  Wasser- 
rest und  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  wird,  die  sich  beide  an 
Kohlenstoff  anlagern ;  einer  solchen  Anlagerung  unterliegt  aber 
ohne  Zweifel  dasjenige  Kohlenstoflfatom,  von  dem  sich  der  Sauer- 
stoff getrennt  hat,  da  die  Affinität  der  andern  Eohlenstoffatome 
vollständig  gesättigt  ist,  und  daher  ist  es  klar,  dass  der  ent- 

[g„  1 CH3 1 
\CH3 1  \q  haben  muss. 

Ebenso  ist  einleuchtend,  dass  bei  Substitution  von  0  durch 

^Q  ,  das  schon  Methyl  (CH3) 

enthält,  ein  Radical  entstehen  muss,  das  dreimal  die  Gruppe 
(CH3)  in  sich  fasst  und  die  chemische  Structur  [e(CH3)3]'  hat. 
Die  Annahme  dieser  und  anderer  analogen  Formeln  wird  ausser- 
dem durch  das  Verhalten  der  tertiären  Alkohole  bei  der  Oxy- 
dation vollkommen  bestätigt. 


*)  Diese  Verbindung  enthält  die  Elemente  von  2  Mol.  Zinkmethyl  und 
1  Mol.  Chloracetyl.  Eine  ähnliche  krystallinische  Verbindung  wird  auch 
bei  Einwirkung  von  ■Chloq)ropionyl  auf  Zinkmethyl  erhalten  (P  0  p  0  f  f ) ;  die 
Mischungen  aus  andern  bis  jetzt  dazu  angewandten  Halo'idanhydriden  von 
Säuren  mit  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  gehen  allmälig  in  zähe  Massen  über, 
die  nicht  krystallisiren,  aber  mit  Wasser  tertiäre  Alkohole  liefern. 
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133*  In  den  beschriebenen  Fällen,  in  welchen  sich  ein- 
atomige gesättigte  Alkohole  bilden,  kann  man  Schritt  für  Schritt 
die  Umwandlungen  verfolgen,  als  deren  Endresultat  der  Alko- 
hol auftritt.  Doch  bestehen  ausser  diesen  sozusagen,  rationel- 
len Fällen  noch  andere  zur  Darstellung  von  Alkoholen ,  die  in 
wissenschaftlicher  Beziehung  weniger  interessant,  dagegen  für 
die  Praxis,  von  grosser  Wichtigkeit  sind*  So  tritt  der  Methylalko- 
hol unter  dem  Namen  Holzgeist  als  beständiges  Product  der 
trockenen  Destillation  des  Holzes  und  verwandter  Substanzen 
auf  und  wird  im  Grossen  nur  auf  diese  Weise  gewonnen; 
Oenanthyl-  oder  Heptylalkehol  (oder  vielleicht  Pseudoalkohol) 
ist  aus  ßicinusöl  durch  Erwärmen  mit  Aetzkali  gewonnen 
worden ;  eine  gewöhnliche  und  ergiebige  Quelle  zur  Gewinnung 
des  Aethylalkohols  bietet  die  geistige  Gährung,  eine  beson- 
dere complicirte  Umwandlung  (s.  unten  §  155),  der  die  Lösun« 
gen  einiger  Alkohole  von  höherer  Atomigkeit  (zuckerartige  Sub- 
stanzen) unter  dem  Einfluss  des  Lebensproeesses  niederer  Or- 
ganismen (Ferment,  Hefe)  unterliegen.  Neben  dem  Aethylal- 
kohol  bilden  sich  bei  der  geistigen  Gährung,  wenn  auch  in  viel 
geringerer  Menge,  Propylalkohol,  Butyl-,  Amyl-,  Caproyl-  oder 
Hexyl-,  und  nach  einigen  Angaben  sogar  auch  Hepiylalkohol. 
—  Diese  Gährungsalkohole  scheinen  fast  immer  primär  zu  sein, 
normal  sind  sie  aber  doch  kaum,  wenigstens  soll  die  Structur 
des  gewöhnlichen  Gährungsbutyl-  und  Gährungsamylalkohols 
folgenden  Formehi  entsprechen  (Erlenmeyer): 
fCH(CH3)2  |CH(CH3)2 

lCH2\n       und  {CH2 

h}0  Ic^jo  • 

Neben  dem  gewöhnlichen  Gährungsbutylalkohol  scheint  auch 
zuweilen  das  Trimethylcarbinol  (tertiärer  Pseudobutylalkohol) 
als  Grährungsproduct  vorzukommen  (Butlerow). 

Häufig  sind  in  verschiedenen  pflanzlichen  oder  thierischen 
Producten  Radicale  dieser  oder  jener  Alkohole  in  fertigem  Zu- 
stande enthalten;  diese  Badicale  sind  im  Molecül  vermittelst 
Sauerstoff  (in  zusammengesetzten  Aetherarten)  oder  Stickstoff 
(in  Aminen  und  Amiden)  gebunden,  und  können  leicht  durch 
einfache  Umwandlungen  in  Form  von  Alkoholen  ausgeschie- 
den werden.  Das  flüchtige  Oel  von  Gkiultheria  procumbens  stellt 
z.  B.  den  Methyläther  der  Salicylsäure  vor,  das  Sperma  Ceti 

Butlerow.  15 
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CDtbält  den  Cetyläther  (Cetyl  «=  (CiftHss/)  der  Palmitinsäure,  in 
dem  sogenannten  chinesischen  Wachs  fpflanzlichen  Ursprungs)  ist 
der  Ceryläther  (Ceryl  =  (C27H55)')  ^er  Gerotinsäure  und  in  dem 
Bienenwaehs  der  Myricyläther  (Myricyl ,  das  c^mplicirteste  Ra- 
dical  der  gesättigten  Alkohole,  «»(CaoHsi/)  der  Palmitinsäure 
enthalten;  femer  enthalten  z.  B.  Kreatin  und  Kreatinin,  die  in 
den  Muskeln,  im  Urin  u.  s.  w.  vorkommen,  sowie  Coffein  oder 
The'in,  die  im  Thee  und  Kaffee  enthalten  sind,  das  Radical  Methyl, 
vermittelst  Stickstoff  mit  andern  Gruppen  vereinigt  u.  s.  w. 

Physikalische  Eigenschaften  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole. 

134-  Das  Aeussere  oder  überhaupt  die  physikalischen  Eigen* 
Schäften  der  gewöhnlichen  (primären)  Alkohole  ändern  sich  all* 
mälig  und  regelmässig  mit  Zunahme  des  Moleculargewichts. 
Die  niederen  Alkohole  sind  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkei- 
ten, die  mittleren  haben  eine  mehr  oder  weniger  ölai-tige  Gonsistenz, 
und  die  höheren  (Cetyl-,  Ceryl-,  Myricylalkohol )  erscheinen 
als  krystallinische,  weisse,  fettig  anzufühlende,  ziemlich  leicht 
zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmelzbare  Körper.  Der  Siedepunct 
derselben  steigt  für  jeden  um  CH2  complicirteren  etwa  um  19^ 
und  eine  solche  Temperaturerhöhung  beraubt  die  Alkohole 
höherer  Complication  der  Fähigkeit,  unter  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendruck unzersetzt  überzudestiUiren:  Ceryl-  und  Myricyl- 
alkohol verdampfen  beim  Erwärmen  nur  theilweise,  ein  anderer 
Theil  zerfällt  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoff  (Ceroten  C27H54, 
Melen  CaoHeo,  s.  §  109).  — 

Die  secündären  und  tertiären  Alkohole  sind  noch  zu  wenig 
bekannt,  um  von  den  regelmässigen  Beziehungen  ihrer  physi- 
kalischen Eigenschaften  im  Allgemeinen  sprechen  zu  können, 
doch  muss  man ,  nach  den  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  zu 
urtheilen,  voraussetzen,  dass  der  Siedepunct  der  secündären 
und  tertiären  Alkohole  gewöhnlich,  und  zuweilen  sogar  be- 
trächtlich, niedriger  liegt,  als  der  Siedepunct  der  primären  Al- 
kohole von  gleichem  Kohlenstoffgehalt;  die  secündären  Pseudo- 
propyl-,  Pseudobutyl-  und  Pseudoamylalkohole  besitzen  einen 
niedrigeren  Siedepunct  als  die  entsprechenden  primären  Alko- 
hole, der  Siedepunct  des  tertiären  Pseudobutylalkohols  ist  so- 
gar annähernd  derselbe  wie  der  des  secündären  Pseudopropyl- 
alkohols. 
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Ebenso  regelmässig  scheint  für  die  meisten  Alkohole  das 
sp^cifische  Volum  (vgl.  §86)  und  für  die  starren  derSchmelzpunct 
zu  wachsen.*;  Die  niederen  Alkohole  können  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältniss  gemischt  werden,  die  mittleren  sind  darin 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  löslich  und  zwar  um  so  we- 
niger, je  grösser  ihr  Moleculargewicht  ist,  und  die  höheren 
Alkohole  sind  im  Wasser  ganz  unlöslich,  lösen  sich  aber  in 
den  niederen  Alkoholen.  Die  in  Wasser  löslichen  Alkohole 
haben  einen  brennenden  Geschmack.  Der  Geruch  der  niederen 
Alkohole  ist  fOr  zwei  nebeneinander  stehende  Glieder  der  ho- 
mologen Reihe  ähnlich,  ändert  sich  jedoch  für  hinreichend  weit 
von  einander  entfernte  Homologe  dermassen,  dass  er  nur  wenig 
ähnlich  erscheint.  Den  Geruch  der  niederen  Alkohole  mag  der 
Weingeist  oder  Aethylalkohol  {Alkohol  im  engeren  Sinne)  re- 
präsentiren**);  dieser  geistige  Geruch  erscheint  bei  dem  nie- 
deren Methylalkohol  etwas  durchdringender,  und  geht  bei 
den  höheren  primären  Homologen  mehr  und  mehr  in  den 
eigenthümlichen,  ebenfalls  geistigen,  Husten  erregenden  Geruch 
des  Amylalkohols  über.  Die  höchsten  Alkohole  endlich  sind 
ganz  geruchlose  Körper.***)  Die  niederen  Alkohole  brennen  auch 
ohne,  die  höheren  nur  mit  einem  Dochte;  die  blaue  Flamme 
der  ersteren  leuchtet  (unter  dem  gewöhnliehen  Luftdrücke)  fast 
gar  nicht,  je*  grösser  jedoch  das  Moleculargewicht  eines  Alko- 
hols, oder  mit  andern  Worten,  je  grösser  in  ihm  der  relative 
KohlenstofTgehalt,  desto  heller  und  leuchtender  ist  seine  Flamme. 
—  Die  flüssigen  Alkohole  dienen  als  gute  Lösungsmittel  für 
viele  kohlenstoflreiche,  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  lösliche 
organische  Körper;  in  vielen  Körpern  können  sie  das  Krystalli- 
sationswasser  vertreten  und  bedingen  somit  wie  dieses  letztere 


*}  Die  einfaehereh  Alkohole  können  im  Allgemeinen  entweder  gar  nicht 
oder  nur  äusserst  schwer  durch  Kälte  zum  Erstarren  gebracht  werden.  — 
Eine  bemerkenswerthe  Ausnahme  bietet  jedoch  das  im  reinen  Zustande  schon 
flber  +20^  krystallisirende  Trimethylcarbinol. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 

♦*)  Nach  der  Angabe  von  Mendelejeff  wird  der  Geruch  des  Wein- 
geists bei  fortgesetzter  Reinigung  immer  schwächer  und  schwächer,  so  dass 
man  vermuthen  kann,  der  vollkommen  gereinigte  Aethylalkohol  habe  gar 
keinen  Geruch.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 

***)  Der  Geruch  aller  bis  jetzt  untersuchten  gesättigten  tertiären  Alko- 
hole ist  sehr  ähnlich :  geistig  und  zugleich  kampherartig. 

15* 
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zuweilen  die  Erystallisation.     Unlöslich  in  Alkoholen  ist  ein 
grosser  Theil  der  Sauerstoffsalze. 

ßie  wichtigsten  gesättigten  einatomigen  Alkohole. 

135«  Die  einatomigen  Alkohole  bilden  unter  den  Kohlen- 
stofiyerbindüngen  eine  der  wichtigsten  und  am  besten  erforsch- 
ten Gruppen,  und  von  ihren  Namen  werden  die  Benennungen 
vieler  anderer  Verbindungen,  mit  denen  sie  durch  ihre  Um- 
wandlungen verbunden  sind  (mit  denen  sie  eine  genetische 
Reihe  bilden,  s.  §  71),  abgeleitet  Eine  genauere  Bekannt- 
schaft mit  jedem  einzelnen  dieser  Alkohole  wird  daher  beson- 
ders interessant. 

Methylalkohol  oder  Holzgeist  GH4O  hat  bei  0^  ein  speoi- 
fisches  Gewicht  von  0,8142,  siedet  bei  60^^—66,5«,  und  bietet 
die  Eigenthttmlichkeit,  dass  der  Siedepunct  sehr  bedeutend 
von  verschiedenen  Nebenumständen,  der  Natur  des  Gefässes, 
der  Form  desselben  u.  a.  abhängt.  Das  Sieden  des  Holzgeistes 
geht  ungleichmässig  vor  sich:  es  geschieht  gewöhnlich  ruck- 
weise und  ist  von  Stössen  begleitet.  Mischt  man  Methylalko- 
hol mit  Wasser,  so  tritt  eine  Volumverminderung  ein.  Mit 
Baryt,  Chlorcalcium  giebt  dieser  Alkohol  krystallinische  Ver- 
bindungen, in  denen  er  als  KrysiaUisaüonsalkohol  auftritt.  — 
Kalium,  I^atrium  wirken  leicht  auf  Methylalkohol  und  bilden, 
indem  sie  den  Wasserstoff  des  Wassers  substituiren,  krystalli- 
nische Alkoholate;  überhaupt  kann  der  Methylalkohol  leicht 
Umwandlungen  unterworfen,  z.  B.  zu  Ameisensäure  oxydirt 
werden  (ohne  Bildung  eines  Aldehyds),  und  diese  Oxyda- 
tion geht  ohne  Schwierigkeit  unter  dem  Einfluss  aller  oxydi- 
renden  Reagentien,  sogar  unter  dem  Einfluss  von  freiem  Sauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  Platinschwamm  vor  sich.  —  Schwefel- 
säure kann,  je  nach  ihrer  relativen  Menge  und  Temperatur, 
dem  Methylalkohol  entweder  Wasser  entziehen  und  (einfachen) 
Methyläther  bilden,  oder  sich  mit  ihm  zu  zusammengesetzten 

Aethem  verbinden: 

Einfacher 
Methyläther 

fg-}o)-H,0-gg)0 

saarer  zusammengesetzter 
Aether  «Methylschwefelsäure) 
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neutraler  zusammengesetzter 
Aether  (schwefelsaures  Methyls 

Aethylcdkohol  oder  Weingeist  GsHeO  hat  bei  0^  ein  speci- 
fiflches  Gewicht  von  0,8095,  siedet  unter  dem  normalen  Druck 
von  760""  bei  78,4  0.  —  Bei  den  niedrigsten  Temperaturen 
f circa — 100<^)  wird  er  dickflüssig,  erstarrt  aber  nicht.  Das 
Mischen  desselben  mit  Wasser  ist  von  einer  Temperaturerhö* 
hung  und  Volumverminderung  begleitet,  welch  letztere  unge- 
fähr bei  dem  Verhältnisse  G2H6O  +  3H2O  ihr  Maximum  er- 
reicht Wie  der  Methylalkohol,  so  kann  auch  der  Weingeist 
häufig  als  Erystallisationsalkohol  auftreten.  Er  kann  ebenfalls 
leicht  Umwandlungen  unterworfen  und  durch  Oxydation,  unter 
andern,  in  Essigsäurealdehyd  (oder  schlechtweg  Aldehyd)  und 
EssigiAare  verwandelt  werden.  Das  Oxydiren  desselben  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  geschieht  besonders  leicht  unter  Mit- 
wirkung niederer  pflanzlicher  Organismen,  die  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  entwickeln,  wenn  man  eine  Mischung 
von  Weingeist,  Wasser  und  der  zur  Ernährung  dieser  Orga- 
nismen erforderlichen  stickstofifhaltigen  und  phosphorsauren 
Verbindungen  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt  (Paste ur). 
Eine  solche  Umwandlung  bildet  die  sogenannte  Essiggährung. 
Bfei  Einwirkung  von  Salpetersäure  können  aus  Aethylalkohol 
durch  allmälige  Oxydation  Glyoxal  (ein  Körper,  der  als  Aldehyd 
der  zweibasisehen  Oxalsäure  betrachtet  werden  kann),  Glycol--^ 
Glyoxyl-  und  Oxalsäure  entstehen.  —  Chlor  giebt  mit  Aethyl- 
alkohol, indem  es  Wasserstoff  ausscheidet  und  dafür  eintritt,  ausser 
andern  Nebenproducten  dreifachgechlortes  Aldehyd  oder  Chloral 
C2HCI3O.  —  Schwefelsäure  wirkt  auf  Weingeist  ebenso  wie 
auf  Methylalkohol  und  kann  ausserdem  noch  Aethylen  geben: 
CiHeO— H2O  =  C2H4  (vgl.  §  108).  / 

Der  normale  Propylalkohol  CsHsO  soll  unter  den  Pro- 
ducten  der  Gährung  auftreten.  Er  muss  bei  circa  96^  sieden 
und  in  Wasser,  jedoch  nicht  in  allen  Verhältnissen,  löslich  sein 
(Ghancel).  PseudopropylaUtohol  fsecundärer)  wird,  wie  oben 
bemerkt,  aus  Propylen,  Glycerin,  Aceton  und  Acrolein  erhalten. 
Der  Pseudopropylalkohol  siedet  bei  circa  85^  (Friedel),  kann 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  gemischt  werden  und  besitzt 
die  Fähigkeit,  sieb  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Chlorcalcium 
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beim  Erwärmen  weniger  zu  lösen,  als  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Normaler  Butylalkohol  C4H10O  scheint  bis  jetzt  nur  durch 

(C2H5 
doppelte  Zersetzungen  des  einfach  gechlorten  Diäthyls  <CH2 

(CHiCl 
erhalten    zu   sein   (Schöyen).     Durch  Oxydation  soll  er  ge- 
wöhnliche (Gährungs-)  Buttersäure  liefern.    Seine  ttbrigen  Ei- 
genschaften sind  fast  ganz  unbekannt. 

Der  in  den  Gährungsproducten  vorkommende  Butylalkohol 
(Würtz)  soll  nach  Erlenmeyer  primärer  Pseudobulylalkohol 
(Pseudopropylcarbinol)  sein.  Derselbe  Alkohol  bildet  sich  auch 
aus  dem  Chlorhydrin,  welches  durch  Addition  von  Unterchlorig- 
säure zu  dem  Butylen  Cjj^^^  fs.  §  132)  entsteht.   Er  siedet  bei 

107<^— 1090.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  18,öo  ist  0,8032.  Zur 
Lösung  bedarf  er  IOV2  Theile  Wasser  bei  18<>.    Bei  Oxydation 

giebt  er  Isobuttersäurealdehyd  C4H9O  —  {chO  ^^  "^*  Isobut- 

(CH(CH3)2 
tersäure  C4H8O2  =  JCO jo       (B  u  1 1  e  r  0  w). 

Der  secundäre  Pseudobutylalkohol^  (Butylenhydrat,  Methyl- 
äthylcarbinol) ,  der  bei  circa  97^  kocht,  wird  aus  der  Jodver- 
bindung C4H9  J,  die  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 

auf  Er^tkrit    *g  }04  bereitet  wird  (de  Luynes),   und  auch 

synthetisch  aus  dem  Aethylenjodhydrin  und  Zinkäthyl  (Osso- 
kin  und  Butlerow)  oder  aus  dem  gechlorten  Aethyläther  und 
Zinkäthyl  (Lieben)  erhalten.  Dieser  Pseudobutylalkohol  und 
seine  Derivate  zeichnen  sich,  gleich  dem  tertiären  Pseudobutyl- 
alkohol, durch  die  Leichtigkeit  aus,  mit  der  sie  Butylen  bilden. 
Dieses  aus  dem  secündären  Butylalkohol  entstehende  Butylen 
stellt  namentlich  diejenige  Varietät  vor,  welche  durch  Addition 
von  HJ  und  weitere  Verwandlungen  wieder  in  secündären  Bu- 
tylalkohol überge^it  —  Der  tertiäre  Pseudobutylalkohol  (Tri- 
methylcarbinol),  dessen  Entstehungsweisen  und  Vorkommen  unter 
den  Gährungsproducten  oben  erwähnt  wurden,  hat  einen  cha- 
racteristischen  geistigen  und  zugleich  eampherartigen  Geruch. 
Er  stellt  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  öliger  Cosistenz  vor 
und  besitzt  in  ganz  wasserfreiem  Zustande  die  Eigenthümlicfa- 
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keit,  schon  bei  einer  Temperatur  von  +20^  bis  +2b^  zu  schö- 
nen Kiystallen  zu  erstarren;  enthält  er  aber  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Beimeugung  von  Wasser,  «o  bleibt  er  selbst  noch  bei 
00  flüssig.  Er  s'edet  bei  circa  82^;  hält  hartnäckig  Wasser 
«urUck ,  so  dass  es  ungemein  schwer  ist ,  die  letzten  Spuren 
desselben  auszuscheiden.    Die  Neigung  des  Triii(^ethylcarbinols, 

die  ihm  entsprechende  Butylenvarietät   CIq^  ^^  zu  liefern,  ist 

sehr  bedeutend.  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Trimethylcar- 
binol. Essig-  nnd  Propionsäure. 

jCH(CH3)2 

136*  Der  gewöhnliche  Amylalkohol  C5H12O  =  j^^^ 

(Erlenmeyer)  bildet  d^  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  (be- 
sonders des  Fuselöls  der  Kartoffeln).  Auf  den  Gährungsamyl- 
alkohol  bezieht  sich  jene  interessante  Beobachtung  (Paste ur), 
dass  es  zwei  Varietäten  desselben  giebt,  von  denen  eine  die  Pola- 
risationsebene nach  links  dreht,  während  die  andere  sich  gegen 
den  polarisirten  Lichtstrahl  indifferent  verhält;  ein  Gemenge 
dieser  beiden  optisch  verschiedenen  Modificationen  befindet  sich 
zuweilen  in  dem  käuflichen  Amylalkohol.  Ob  diese  beiden  Mo- 
dificationen sich  von  einander  durch  ihre  chemische  Structur 
unterscheiden  oder  nur  einen  Fall  rein  physikalischer  Isomerie 
darstellen,  ist  noch  unentschieden.  Zwischen  den  beiden 
optisch  verschiedenen  Amylalkoholen  bestehen  übrigens  auch 
feine  ehemische  Unterschiede;  so  z.  B.  ist  das  aus  optisch  un- 
wirksamem   Alkohol   erhidtene    amylschwefelsaure   Barium 

2rC  H  )Ba"l^*  ^®^*  leichter  löslich,  als  das  aus  links  drehen- 
dem Alkohol  bereitete.  Diese  optische  Verschiedenheit  der 
beiden  Amylalkohole  ist  auch  in  vielen  ihrer  Derivate  zu  be- 
merken. —  Amylalkohol  siedet  bei  circa  132^,  durch  Oxydation 
geht  er  in  Vateraldehyd  und  Valeriansaure  über.  Mit  Chlor- 
zink  bildet  er,  unter  Wasserverlust,  Amylen  G5H10,  dessen  Po- 
lymere Diamylen  C10H20,  Triamylen  C15H30  und  verschie- 
dene andere  ungesättigte  CnH2n  und  gesättigte  CnH2n  +  2  Koh- 
lenwasserstoffe (Würtz).  —  Von  den  secundären  Pseudoamyl- 
alkoholen  ist  bis  jetzt  nur  einer,  das  sogenannte  Amylen- 
hydrat^  bekannt,  welches  aus  dem,  durch  directe  Vereinigung 
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von  Amylen  mit  Jodwasseratoflfsäure  bereiteten  Körper  CsHuJ 
(Amylenjodhydrat)  erhalten  wird  (Würtz).  Aus  der  Jod  Ver- 
bindung wird  dieser  Alkohol  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd  erhalten.  Wie  es  scheint,  ist  dieser  secundäre  Al- 
kohol Methylpropylcarbinol  (Kolbej  oder  Methylpseudopro' 
pylcarbinol  ( Jta rkownikoff).  Beim  Oxydiren  von  Amylenhy- 
drat  bildet  sich  weder  Valeral  noch  Valeriansäure ,  sondern  es 
entsteht  als  Hauptproduct  ein  besonderes  Keton  C5H10O  ^« 
(C3H7 

<C0  (Eolbe).  Amylenhydrat  besitzt  einen  von  dem  des 
(CHa 

Amylalkohols  verschiedenen  .Qeruch  und  siedet  bei  einer  ver- 
hältnissmässig  niedrigen  Temperatur:  circa  10S<^.  Bei  den  mei- 
sten Beactionen  äussert  es,  ähnlich  den  secundären  und  tertiä- 
ren Pseudobutylalkoholen,  eine  Neigung,  Amylen  auszuschei- 
den; bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  jedoch  giebt  es,  unter 
Wasserverlust,  hauptsächlich  Polymere  des  Amylens:  Di- 
nmylen,  Triamylen.  Den  tertiären  Pseudoamylalkohol  (Aethyl- 
dimethylcarbinol)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ghlorpro* 
pionyl  auf  Zinkmethyl.  Er  siedet  bei  circa  100^  und  ist  seinen 
äussern  Eigenschaften  nach  dem  Trimethylcarbinol  sehr  ähn^ 
lieh,  bleibt  aber  noch  bei  etwa  — 18^  flüssig  (Pop off). 

Der  normale  (oder  wenigstens  primäre)  Hexyl-  oder  Ca- 
proylalkohol  CgHmO,  der  aus  den  Producten  der  Gährung  ge- 
wonnen wird  und  durch  Oxydation  in  Capronsäure  übergeht, 
siedet  bei  circa  150^.  Derselbe  Siedepunct  kommt  dem  Alkohol 
zu,  welcher  aus  dem  in  der  amerikanischen  Naphta  enthaltenen 
Hexylwasserstoffe  erhalten  wird;  die  Oxydationsproducte  des 
letzteren  sind  jedoch  unbekannt,  und  überhaupt  fehlen  noch 
die  zur  Beurtheilung  seiner  chemischen  Structur  nöthigen  That- 
sachen.  Einer  der  secundären  Pseudohexylalkohole  wird  aus 
Jodpseudohexyl  CeHisJ,  welches  durch  Einwirkung  von  Jpd- 
wasserstoffsäure  auf  Mannit  (Erlenmeyer  und  Wanklyn, 
vgl.  §  119)  bereitet  ist,*)  gerade  ebenso  erhalten  wie  Amylen- 
hydrat aus  Amylenjodhydrat.  Sein  Siedepunct  ist  niedriger 
als  der  des  normalen  Alkohols,  und  zwar  bei  circa  136^.  Aehn- 
lich  vielen  anderen  Pseudoalkoholen  äussert  er  das  Bestreben, 


*)  Wie  es  scheint,  entsteht  dasselbe  Product  und  auf  dieselbe  Weise 
aus  dem  mit  dem  Mannit  isomeren  Doldt  (Melampyrit)  (s.  §  15^). 
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Hexylen  CeHi^  oder  dessev  Polymere  auszuscheiden,  und  geht 
bei  Oxydation  in  ein  Keton  CeHiTO  über.  Eine  stärkere 
Oxydation  erzeugt  hier  Butter-  (oder  Isobutter-)  und  Essigsäure, 
so  dass  ein  Vergleich  dieser  Oxydation  mit  dem  Oxydations- 
gange der  Eetone  Überhaupt  voraussetzen  lässt,   das  genannte 

IC4H9 
Keton  sei  Methyl-Butylketon  <C0    und   der  vorliegende  Pseu- 

ICHs 

dohexylalkohol  stelle  ein  MethyUButylcarbinol  vor.  Die  Gruppe 
C4H9  wäre  hier  das  Radical  entweder  von  normalem  Butylal- 
kohol  oder  das  von  Methyl-PseudopropylcarbinoL 

Zwei  tertiäre,  unter  sich  isomere  Pseudohexylalkohole  — 
Dimethylpropylcarbinol  und  Diathyltnethylcarbinol  — 

C^CHs    I       und       I  C^C2H5  1 

IcHsJjo  L  IcaJjo 

entstehen:  der  erstere  bei  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  (Chlor- 
anhydrid der  Gährungs-Buttersäure)  C4H7OCI  auf  Zinkmethyl, 
der  zweite  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Zinkäthyl. 
Der  erstere  siedet  bei  circa  115«,  der  zweite  bei  circa  120®. 
Beide  sind  ihrem  Aeussem  und  dem  Geruch  nach  dem  ter- 
tiären Butylalkohol  (Trimethylcarbinol)  sehr  ähnlich,  gehen  aber 
selbst  bei  — 20<>  noch  nicht  in  den  krystallinischen  Zustand 
über.  Bei  der  Oxydation  giebt  das  Methyldiäthylcarbinol  nur 
Essigsäure,  während  das  Dimethylpropylcarbinol  gleich  seinem 
einfachsten  Analogen  —  dem  Trimethylcarbinol  —  Essigsäure 
und  Propionsäure  liefert  fButlerow). 

Die  ferneren  höheren  Homologe  dieser  Reihe  sind  im  All- 
gemeinen noch  wenig  erforscht.  Unter  den  Körpern,  die  ihrer 
empirischen  Zusammensetzung  nach  hierher  gerechnet  werden 
könnten,  finden  sich  auch  Pseudoalkohole.  So  ist  der  {CapryU 
oder  OetyU)  Alkohol  CsHisO,  welcher  beim  Erwärmen  von 
Rkmoleinsäure  ts.  §  181)  mit  Aetzkali  erhalten  wird,  wahr- 
scheinlich einer  der  secundären  Alkohole  von  dieser  Zusam- 
mensetzung. Ein  tertiärer  Heplylalkohol ,  Triäthylcarbinol^ 
welcher  sich  durch  seine  Dtinnflttssigkeit  von  anderen  ter- 
tiären Alkoholen  unterscheidet,  scheint  bei  Einwirkung  von 
Ghlorpropionyl  auf  Zinkäthyl    sich  zu  bilden  (Popoff);    ein 
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tertiärer  Octylalkohol ,  Diathylpropylcarbinoly  bildet  sich  beim 
Einwirken  von  Clorbutyiyl  auf  Zinkftthyl  (Butleröw).  Der 
alkoholische  Körper  C10H22O,  welcher  neben  anderen  Producten 
bei  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Valeriansäure- 
aldehyd  (Valeral)  entsteht  (Borodin),  scheint  einer  der  P9eu- 
docaprin"   oder  Pseudodecylalkohole  za  sein. 

Von  den  complicirtesten  gesättigten  Alkoholen  sind  am 
meisten  erforscht  der  Cetylalkohol  GieHsiO,  der  auch  Aethal 
genannt  wirdi  und  die  zwei  höchsten  Homologe,  Cerylalkohol 
C27H56O  und  MyricyUUkohol  CgoHöjO  .  Alle  diese  drei  Körper 
sind,  wenn  nicht  normale,  so  doch  wenigstens  primäre  Alko- 
hole; alle  gehen  durch  Oxydation  in  die  entsprechenden  Säuren 
über:  der  Cetylalkohol  in  Palmitinsäure,  der  Cerylalkohol 
in  Ceroiinsäure ,  und  der  Myricylalkohol  in  Melüsrnsäure. 
Die  Oxydation  geht  hier  jedoch  nicht  so  leicht  vor  sich  wie 
bei  den  einfacheren  Alkoholen,  sie  wird  am  besten  durch  Er- 
wärmen mit  Alkalien  (gewöhnlich  mit  einem  Gemenge  von 
Äetzkali  oder  -natron  mit  Kalk)  bewerkstelligt,  wobei  sich 
freier  Wasserstoff  ausscheidet: 

^"h  1  <>  +  h}  ^  =  ^"k"^}  0  +  2Hi . 

Ungesättigte  einatomige  Alkohole  der  Typen  G  ■  Hs  n  und  C  n  H2  n  - 1 . 

137«  Zwischen  den  ungesättigten  einatomigen  Alkoholen 
und  den  soeben  beschriebenen  besteht  dasselbe  Verhäitniss  wie 
zwischen  den  ungesättigten  und  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen. Das  Ungesättigtsein  schliesst  auch  hier  nicht  die  Mög- 
lichkeit der  fttr  Alkohole  characteristischen  doppelten  Zer- 
setzungen aus,  sondern  es  bedingt  noch  die  Befähigung  zu 
Additionsreactionen.  Diese  letztere  äusssert  sich  aber,  ebenso 
wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  von  verschiedenen  Sättigungs- 
graden, nicht  immer  mit  gleicher  Schärfe.  Ueberhaupt  er- 
scheinen die  ungesättigten  Alkohole  in  dieser  Beziehung  den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen,  aus  denen  sie  durch  Substitution 
von  H  durch  (HO/  entstanden  gedacht  werden*können,  analog. 
Daher  hat  man  Grund  anzunehmen,  die  Kohlenstoffatome  der 
vom  Sättigungspuncte  entfernteren  Alkohole  seien,  gerade  wie  die 
.der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  enger  (durch  eine  grössere 
Anzahl  Affinitätseinheiten)  mit  einander  verbunden,  als  die  Koh- 
lenstoffatome der  gesättigten  Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe. 
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Die  Zahl  der  erforschten  ungesättigten  Alkohole  ist  ziemlich 
gering,  und  daher  lässt  sich  noch  nicht  sagen,  wie  weit  sie,  be- 
züglich ihrer  Entstehungsweisen  und  Umwandlungen,  den  gesät- 
tigten Alkoholen  ähnlich  sind,  doch  findet  eine  solche  Aehnlich* 
keit  in  den  meisten  bis  jetzt  bekannten  Fällen  statt.  In  der  That 
bilden  sich  die  beiden  einfachsten  Alkohole  des  ungesättigten 
Typus  CnH2n-i|  Q  _  ^^^  j^^^^yi^  ^jg^  Vimjlalkohol  ^^\  0 

und  der  AUyl-  oder  Acrylalkohol      g  [  0  —  bei  Keactionen, 

die  einigen  von  denen  ähnlich  sind,  bei  denen  gesättigte  Alko- 
hole entstehen.  —  Vinylalkohol  wird  beim  Destilliren  von  Vinyl- 
schwefelsäure  mit  Wasser  erhalten,  Vinylschwefelsäure  aber 
entsteht,  ähnlich  ihrem  Analogon,  der  Aethylschwefelsäure,  bei 
Einwirkung  von  Acetylen  auf  Schwefelsäure  (Berthelot): 


V  inyiscnwetelsaure 


und 

ÖU2        I 

(C2H3)HJ 

Vinylalkohol  kann  ebenfalls  durch  doppelte  Zersetzung 
aus  Jodvinyl  C2H3J  erhalten  werden  (Sem-enow).  —  Allyl- 
alkohol  wurde  aus  Jodallyl  C3H5J  (§  119)  erhalten,  indem 
dieses  letztere  durch  doppelte  Zersetzung  anfangs  in  oxalsaures 
Allyl  tibergeführt  wurde,  woraus  dann  der  Alkohol  sich  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  ausscheidet  (Hof mann 
und  Cahoursj: 

Oxalsaares  Oxalsaures 

Süber  Allyl 

und  • 

Oxamid 
(Amid  der  Oxalsäure,    eine 
Verbindung  Uires  bivalenten 
Radicals  mit  zwei  Ammo- 
niakresten) 

2(cJeU)1  0.  +  2NH3  =  2(C3H.}  o)  /|j  N. 
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Nach  Linnemann  scheint  er  auch  aus  seinem  Aldehyd, 
dem  Acrolein,  hei  Einwirkung  von  Wasser  und  Katriumamal- 
gam  erhalten  werden  zu  können: 

C3H4O  +  Hj  —  CsHeO 

Vinyl-  und  AUylalkohol  sind  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flttssigkeiten  von  scharfem  Geruch.  Von  dem  ersteren  ist 
nur  bekannt,  dass  er  etwas  unter  100^  siedet  Der  zweite 
siedet  bei  circa  103<>  und  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  energisch 
mit  Brom  zu  vereinigen,  wobei  der  Körper  GsHeBrzO  entsteht. 
Ebenso  scheint  er  sich  mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinigen 
zu  können.  Durch  Oxydation  verwandelt  sich  der  AUylalkohol 
in  das  entsprechende  ungesättigte  Aldehyd  (Acrolefn)  und  in 
die  entsprechende  Säure  (Acrylsäure):  *) 

Acroleln 
^»^)  0  -  Hj  -  C3H4O 

Acrylsänre 

Kalium  und  Natrium  substituiren  in  dem  AUylalkohol  den 
Wasserstoff  gerade  ebenso,   wie  in  den  gesättigten  Alkoholen. 

Hierher  gehören  auch,  wie  es  scheint:  Valerylenhydrat  o^f  0, 
das  aus  Valerylen  gewonnen  werden  kann  (ßeboul),  und  das 
sogenannte  DialJylmonohydrat  g  /  0,  welches  bei  Einwir- 
kung von  feuchtem  Silberoxyd  auf  zweifaclyodwasserstoff* 
saures  Diallyl  CcHiaJa  entsteht  (Würtz). 

138*  Zu  den  Pseudoalkoholen  GnHsnO  (mit  AUylalkohol 
zu  einer  und   derselben  ungesättigten  Reihe)  kann  noch  Men-- 

thol  oder  Menthencampher  C10H20O  =«  CioHi9|  q  gezählt  wer- 
den, ein  in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirender  Körper, 
der  sich  in  dem  jQüchtigen  Pfeffermünzöle  findet,  und  der,  in- 
folge  seiner  Neigung   bei    den   meisten   Beactionen    Menthen 

*)  Demzufolge  ist  es  anzunehmen,  dass  der  AUylalkohol  ein  primärer 
Alkohol  ist,  und  dass  ihm  folgende  abgekürzte  rationelle  Formel  zukommt: 
JCiHa 
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CioHis  auszuscheiden,  als  Analogon  einiger  gesättigter  Psendo- 
alkohole  erscheint.  Der  alkoholische  Character  des  Menthols 
äussert  sich,  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  in  der  Bil- 
dung von  Chlormenthyl,  einem  Körper,  der  wenig  zu  doppelten 
Zersetzungen  geneigt  ist,  sich  aber  leicht  unter  Ausscheidung 
von  Menthen  zersetzt 

CioHi«  JQ  ^  gpj  _  C10H19CI  +  HO , 

femer,  bei  Einwirkung  von  Jod^  und  Bromphosphor,  in  der  Bil- 
dung von  Haloidanhydriden  CioHioJ  und  CioHioBr,  wie  auch 
darin,  dass  Menthol  beim  Erwärmen  mit  einigen  Säuren  zu- 
sammengesetzte Aether  bilden  kann  (Oppenheim);  z.  B. 

essigsaures 
Menthyl 

C10H19I  n  _L-  CaHsOl  ^  •    C2H3O  \  n  .j-  TT«n 

Für    den   ungesättigten    Typus    ^"g^^'H  0  finden  sich 

auch  dem  Menthol  ihrem  chemischen  Character  nach  analoge 
Hydrate,  die  ebenfalls  Cio  enthalten.  Sie  verhalten  sich  zu 
den  Terpenen  wie  die  gesättigten  Alkohole  zu  den  Kohlen- 
wasserstoffen CnHin.    Hierher  gehören  das -Bom^ö/ oder  Bor- 

neocampker  CioHigO  —       5*^|  0    (aus   Dryobälanops    eam- 

phora)  mit  seinen  verschiedenen  isomeren  Modificationen,  die  sich 
von  einander  durch  ihr  Verhalten  zum  polarisirten  Lichtstrahl 
unterscheiden  und  aus  Krapp,  Bernstein  und  durch  Umwandlung 
des  gewöhnlichen  Laurineencamphers  CioHieO  gewonnen  werden. 
Der  letzte  verhält  sich  zum  Bomeol  wie  die  Aldehyde  zu  den 
primären  und  die  Ketone  zu  den  *  secundären  Alkoholen,  er 
kann  sich  aus  ihm  durch  Oxydation  (CioHisO  — H2  -«  CioHieO) 
bilden,  und  giebt  selbst  Bomeol,  wenn  auf  ihn  Aetzkali  ein- 
wirkt, gerade  so  wie  aus  Valeral  (Valeriansäurealdehyd)  Amyl- 
alkohol Entsteht  (§  132).  Bomeol  giebt,  ähnlich  dem  Menthol, 
mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether  (Berthelot)  und  bildet, 
bei  Wasserverlust,  Bomeen  CioHte.  Das  Bomeen  hingegen 
(aus  dem  flüchtigen  Oel  der  Baldrianpflanze)  kann  sich  mit 
Wasser  vereinigen,  wenn  auf  dasselbe  Aetzkali  anhaltend  ein- 
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wirkt,  und  wiederum  in  Borneol  übergehen  (Gerhardt).  Mit 
Salzsäure  tritt  Borneol  in  doppelte  Zersetzung  und  liefert,  dem 
Menthol  analog,  ein  Chloranbydrid  G10H17GI.  Dieselbe  empi- 
rische Zusamnaensetzung  wie  Borneol  haben  einige  ätherische 
Oele,  z.  B.  Gajeputöl,  Corianderöl  u.  a.,  ihre  chemische  Natur 
ist  jedoch  noch  ungenügend  erforscht. 

Zu  den  ungesättigten  Alkoholen  ^'^^^'^'Ho  gehört  viel- 
leicht auch  der  Körper  CioHisO,  der  sich  unter  den  Producten 
findet,  die  bei  Einwirkung  von  Natrium  { Borodin)  und  Zink- 
äthyl (Beilstein)  auf  Valeral  entstehen. 

Einatomige  aromatische  Alkohole  und  Phenole.    Deren  Entstehungsweisen. 

139*  Alkohole  von  dem  ungesättigten  Typus  CnH2n-40 
sind  einstweilen  noch  nicht  bekannt,  und  von  den  Alkoholen 
des  Typus  CnHsn-eO,  die-*  verhältnissmässig  gut  erforscht 
sind,  kann  man  im  Allgemeinen  dasselbe  sagen,  was  über  die 
ihnen  entsprechenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  GnH2n-6 
bemerkt  worden  (§  114):  ungeachtet  dies  durch  die  empirische 
Formel  angedeuteten  geringen  Sättigungsgrades,  sind 'diese 
Alkohole  besonders  zu  Substitutionen  geneigt  und  äussern 
überhaupt  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Analogie  mit  den 
gesättigten  Alkoholen.  —  Bei  Beschreibung  der  Kohlenwasser- 
stoffe GnH2n-6  wurde  bereits  ihre  Isomerie  besprochen,  und 
es  ist  leicht  einzusehen,  dass  verschiedene  isomere  Kohlenwas- 
serstoffe GnH2n-6,  durch  Austausch  von  H  gegen  (HO)',  iso- 
mere Alkohole  geben  können.    Es  sind  heutzutage  in  der  That 

isomere   Alkohole  ^^^^"''l  0  und  namentlich  zwei  von  ein- 


H      '|0 

ander  scharf  unterschiedene  Reihen  bekannt  —  Die  einen  der- 
selben (die  aromatischen  Alkohole)  besitzen  die  Fähigkeit  durch 
Oxydation  in  Aldehyde  und  Säuren  von  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt überzugehen  und  sind  Analoga  der  primären  gesättigten 
Alkohole;  die  anderen  mit  den  aromatischen  isomeren  Alkohole,  die 
sogenannten  Phenole,  gehen  durch  Oxydation  nicht  in  Säuren  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  über,  und  verdienen  daher  Pseudoal- 
kohole  genannt  zu  werden.  Besonders  chai*acteristisch  für  die  letz- 
teren ist  noch,  dass  der  Wasserstoff  ihres  Wasserrestes,  ähnlich  dem 
Wasserstoffdes  Wasserrestes  der  Säuren  (des  unmittelbar  mitoxy- 
dirten  Elementen,  z.B.  mit  der  Gruppe  GO,  verbundenen),  nicht  nur 
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bei  Einwirkung  von  freiem  Alkalimetall ,  sondern  auch  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  durch  Metall  substituirt  werden  kann. 
Für  das  einfachste  der  bis  jetzt  bekannten  Glieder  der  Reihe 

H  f  ^  '®*  °^^  ^^^  Phenol,  für  viele  complicirtere  Formeln 
sind  aber  zwei  Isomere  ,  ein  Phenol  und  ein  aromatischer 
Alkohol ,  bekannt  Lässt  man  sich  jedoch  durch  die  in 
diesem  Werke  angenommenen  theoretischen  Betrachtungen 
leiten,  so  gelangt  man  zu  der  Voraussetzung,  dass  die  Zahl 
der  Isomere  für  die  meisten  Glieder  auch  grösser  als  zwei 
sein  kann.*) 


*)  Die  einstweilen  bekannten  aromatischen  Alkohole  und  Phenole  stellen 
Benzol  nnd  snbstitnirte  Benzole  yor,  in  welchen  Wasserstoff  durch  einen 
Wasserrest  ersetzt  ist;  dieselben  Haloidderiyate,  welche  durch  Ai|staasch 
des  Wasserrestes  dieser  Alkohole  nnd  Phenole  gegen  Haloide  entstehen, 
können  auch  durch  Substitution  von  Wasserstoff  in  den  genannten  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  werden.  Nimmt  man  für  Benzol  die  von  Kekul6 
Yorgeschlagene  Structurformel  an,  so  sieht  man,  dass  vom  Benzol  nur  ein 
Phenol  deriviren  kann  y  und  da  jedes  Eohlenstoffatom  im  Benzol  nur  mit 
einem  Wasserstoffatom  direct  verbunden  ist,  so  muss  dieses  Phenol  ein 
tertiärer  Alkohol  sein.  Für  die  verschiedenen  substituirten  Benzole  müssen 
nun  verschiedene  Fälle  eintreten:  wird  in  denselben  der  Benzolwasserstoff 
snbstitnirt,  so  entstehen  Phenole  (tertiäre  Alkohole)^  und  da  die  chemische 
Bedeutung  verschiedener  Wasserstoffatome  im  Phenyl  ( dem  einatomigen 
'Benzolrest)  und  andren  Benzolresten  verschieden  ist,  so  ist  hier 
das  Vorhandensein  verschiedener  isomerer  Phenole  denkbar.  Wird 
aber  in  substituirten  Benzolen  der  Wasserstoff  der  substituirenden  Kadicale 
(CnHio  +  i)  durch  HO  ersetzt,   so  mtLssen,  je  nach  umständen,  primäre, 

secundäre  oder  tertiäre  isomere  Alkohole  °g  "'^iOgebUdet werden  kön- 
nen. Aus  dem  Toluol  (Methyl-Phenyli  wird  bei  solcher  Substitution  offen- 
bar nur  ein  primärer  Alkohol—  Benzylalkohol   "        H  i  ^    ""   ^^*8tehen; 

ebenso  können  aus  allen,  nur  das  Radical  Methyl  enthaltenden,  substituirten 
Benzolen  beim  Austausch  von  Methylwasserstoff  gegen  HO  nur  primäre 
Alkohole  erhalten  werden;  für  das  äthylirte  Benzol  sind  aber  schon  zwei 
Fälle  der  Substitution  im  Radical  GaHs  möglich  und  die  Entstehung  zweier 
Alkohole,  eines  primären  und  eines  secundären,  denkbar : 

Primärer  Alkohol  Secundärer  Alkohol 

[CH*      1  r  CHa     1 

C^JoJ  ^H5[cHjJ 

Ebenso  müssen  den  propylirten  Benzolen  secundäre  und  tertiäre  Alkohole 
entsprechen;  für  die  pseudopropylirten  Benzole  aber  soll  auch  die  £nt- 
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Sowohl  die  aromatischen  Alkohole,  als  auch  die  Phenole 
können  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  gesättigten  Alkohole 
erhalten  werden.  Sie  entstehen  2.  B.  aas  einigen  substituirten 
Benzolen,  wenn,  in  diesen  ein  Wasserstoffatom  des  substitui- 
renden  Badicals  CnHsn+i  durch  Chlor  ersetzt,  und  das  ge- 
chlorte Product  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali 
behandelt  wird.  Von  dem  aus  dem  Toluol  entstehenden  Chlor- 
benzyl  C6H5(CH2C1)    kann   man   somit  zu  dem   aromatischen 

AI    TT    1 

Benzyl-  oder  Toluenylalkohol    ^g^>  0    übergehen.     Es    muss 

aber  bemerkt  werden,  dass  die  HidoXdderivate,  in  welchen  der 
Benzolwasserstoff  durch  Chlor  substituirt  ist,  zu  einer  solchen 
Umwandlung  unfähig  sind:  das  Derivat  CeHsCl  des  Benzols 
giebt  auf  diese  Weise  kein  Phenol  CeHtiO  und,  wie  es  scheint, 
gelingt  es  nur  vermittelst  jodirter  Derivate  auch  diesen  Was- 
serstoff durch  Wasserrest  zu  ersetzen.  Eine  ganz  eigenthttm- 
liche  Entstehungsweise  einiger  Körper  der  vorliegenden  Reihe 
aus  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  bäsirt  auf  der  Um- 
wandlung (§  126)  der  Kohlenwasserstoffe  in  Amine  (beim  Sub- 
stituiren  eines  Wasserstoffatoms  im  Kohlenwasserstoffe  durch 
den  Rest  NH2),  —  auf  dem  Uebergange  der  Amine  in,  die 
Gruppe  (NN/'  enthaltende  Diazoderivate  —  und  auf  der  Fähig- 
keit der  letzteren,  sich  in  Hydrate  zu  verwandeln,  indem  sie 
allen  Stickstoff  ausscheiden  und  Wasser  aufnehmen.    Auf  diesen^ 

Wege  kann  man,  von  Benzol  CeH«  beginnend,  Phenol      ^jj'^l  0 

erhalten.  Bei  gesättigten  Körpern  finden  solche  Reactionen  nicht 
statt,  weil  ihre  Diazoderivate  unbekannt  sind. 

Stehimg  der  tertiären  Alkohole,  in  welchen  der  Wasserstoff  des  Radicals 
(GnHsD  4- 1)  durch  HO  ersetzt  ist,  möglich  sein,  z.  B. 

Pseudopropylphenyl       Entsprechender  terti&rer  Alkohol 
CeH6[CH(Caii2]  C6H6[^^^j^^'}  o] 

Alles  hier  Gesagte  bezieht  sich  auf  die  Isomerie  der  Derivate  des  Ben- 
zols, man  darf  aber  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  ausser  diesen  auch  noch 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  C  n  Hz  n  -  0  anderer  Structuir  existiren  können. 
Als  Beispiel  mag  Mesitylen  genannt  werden.  Es  steht  jedenfalls  zu  er- 
warten, dass  diesen  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  auch  verschiedene, 
besondere,  unter  sich  und  mit  den  Phenylreste  enthaltenden  Alkoholen  iso- 
mere Alkohole  ^°Han-7i  q  entsprechen  müssen. 

(Anmerk  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Eine  allgemeine  Reaotion  zur  Gewinnung  der  aromatischen 
Alkohole  —  eine  Reaetion,  durch  die  sie  zuerst  erhalten  wor- 
den (Cannizzaro)  —  beruht  auf  Umwandlung  der  Aldehyde 
in  Alkohol  und  S^lure  beim  Erwärmen  mit  dner  alkoholischen 
Lösung  von  Aetzkali;    z.  B. 

BenzoSsäurealde-  Benzylal-     Benzoesaures 

byd  oder  flüchtiges  kohol  Kalium 

Bittermandelöl. 

2C7H6O  +  KHO  —  C-HsO  4-  C7H5KO2 . 

Diese  Uuj Wandlung,  die  auch  bei  gesättigten  Körperu  (Va- 
leral,  6  132)  und  bei  Borneol  bemerkt  worden,  geschieht  hier 
besonders  leicht.  —  Bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff entstehen  die  aromatischen  Alkohole  aus  den  entsprechen- 
den Aldehyden  gerade  ebenso  wie  die  gesättigten  Alkohole. 
Benzoesäurealdehyd  wenigstens  giebt,  wenn  es  mit  Natrium- 
amalgam und  Wasser  behandelt  wird,  Benzylalkohol  1  Frie- 
de!).  Hier  ist  der  Umstand  bemerkenswerth ,  dass  das  Alde- 
hyd seinerseits  bei  Einwirkung,  desselben  Reactivs  in  saurer 
Lösung  aus  Benzoesäure  erhalten  werden  kann  (Kolbe),  und 
dass  folglich  ein  vollständiger  liebergang  von  der  Säure  zum 
Alkohol  durch  eine  der  Oxydation  der  Alkohole  entgej:enge- 
setzte  Reaetion  ermöglicht  wird.  Für  die  Phenole  giebt  es 
ijioch  eine  Entstehungsweise,  nämlich  durch  Verlust  von  Koh- 
lensäure aus  Säuren,  die  zwei  Wasserreste  enthalten  und  um 
ein  Atom  Kohlenstoff  reicher  sind,  als  das  sich  bildende  Phenol. 
Diese  Reaetion  ist  der  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  aus 
Säuren  mit  einem  Wasserreste  (s.  §§  106  und  115)  analog, 
und  geht  bei  trockener  Destillation  mit  Alkalien,  in  einigen 
Fällen    aber    auch  beim  raschen  Erwärmen   der  freien   Säure 

vor  sich: 

Salicylsäure  Phenylphenol 

und  deren 

Isomere 

CtHöOs  —  CO^^CeHßO. 

Ferner  finden  sich  einige  Phenole  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  verschiedener  Substanzen  ^  Phenylphenol 
(das  eigentliche  PA^ö/^  (Runge,  Reichenbach,  Laurent) 
und    sein  nächst  höheres  Homolog   Cressylphenol  oder  Cressol 

tt'}0    (Duclos,    Fairlie)    sind   enthalten:    das    erstere 

•Batleroir.  16 
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im  Steinkofalentfaeer,    das  zweite  im  Theer  des  Buchenholzes. 

Phlorylphenol  oder  Phlorol       u*}  0    wird    durch    Abnahme 

von  Kohlensäure  aus  der  Phloretinsäure  gewonnen,  welch'  letz- 
tere ein  Product  der  Umwandlung  eines  besonderen  compli- 
cirten,  sich  in  Aepfel-  und  Birnbäumen  findenden  Körpers  (aus 
der  Gruppe  der  Glucoside,  der  zusammengesetzten  Aether 
des  sechsatomigen  Alkohols  Glucose,  s.  §  154)  Phloriihin  ist. 
Das  vierte,  letzte  und  höchste   der   bekannten  Phenole,    das 

Thymjflphenol  oder  Thymol       [J^^i  0,    wird  in  verschiedenen 

Pflanzen  ( Thymus  vulgaris ,  Monarda  punctata ,  Ptychotis 
ajowan)  angetroffen  (Lallemand,  Arppe,  Dovery).  End- 
lich tritt  das  Phenylphenol  auch  noch  als  Product  des  thieri- 
schen  Organismus  —  im  Castoreum,  im  Urin  der  Kühe,  Pferde 
und  des  Menschen  —  auf. 

Einzelheiten  bezüglich  der  aromatischen  einatomigen  Alkohole  und  Phenole, , 

140*  Das  einfachste  Glied  von  allen  bis  jetzt  bekannte!» 
aromatischen  Alkoholen  und  Phenolen  ist  das  Phenj/lphenol 
oder  das  eigentliche  sogenannte    Phenol  (Phenylalkohol ,  Phe- 

nylsäure,  Carbolsäure)      „*  \  0,  ein  Körper,  für  den  noch  kein 

entsprechender  isomerer  aromatischer  Alkohol  bekannt,  und 
der  am  besten  erforscht  ist. 

In  reinem  trockmien  Zustande  bildet  das  Phenol  farblose 
Krystalle,  die  bei  circa  Z\^  schmelzen;  die  geringste  Bei- 
mengung von  Wasser  jedoch  erhält  es  sogar  noch  bei  0^  in 
flüssigem  Zustande  —  ein  Umstand,  der  wiederum  darauf 
hinzuweisen  scheint,  dass  es  zu  den  tertiären  Alkoholen  (vgK 
§  135)  gehört.  Phenol  siedet  bei  188^  hat  ätzende,  giftige 
Eigenschaften  und  einen  starken  Rauchgeruch.  Es  kann  leicht 
Substitutionen  unterworfen  werden  und  giebt  bei  Ejnvnrkung 
von  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  mehr  oder  weniger  ge- 
chlorte, gebromte  oder  nitrirte  Producte.  Die  Quantität  de» 
substituirten  Wasserstoffs  kann  in  diesen  Producten  sehr  be- 
deutend sein,  und  steigt  für  Chlor  bis  auf  fünf  (d.  h.  der 
ganze  radicale  Wasserstoff  wird  substituirt),  für  Salpetersäure, 
nach  bisher  angestellten  Versuchen,  bis  auf  drei  Atome.  Unter 
diesen  Producten  treten  Isomeriefälle  auf;    so  kann,   bei  Ein- 
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Wirkung  von  Salpetersäure,  ausser  Nürophenol  CeHsCNOajO, 
noch  das  ihm  isomere  Isonitrophenol  (Fritzsche)  erhalten 
werden  —  eine  Erscheinung,  die  an  die  nitrirten  Producte  des 
Diphenyl  (§  126)  erinnert.  In  den  gechlorten  und  nitrirten 
Derivaten  des  Phenol  besitzt  der  Wasserrest  einen  ausgespro- 
chenen Säurecharacter,  so  dass  diese  Derivate  mit  vollem  Rechte 
als  Säuren  betrachtet  werden  können.  Der  Einfluss  der 
Gruppe  NO2  in  diesem  Falle  auf  den  Säurecharacter  des  Was- 
serstoffs erinnert  an  eine  ähnliche,  am  Nitroform  f§  126)  be- 
obachtete Erscheinung.  —  Zu  Chlor-  und  Bromphosphor  verhält 
sich  das  Phenol  wie  Hydrate  überhaupt,  es  liefert  die  ent- 
sprechenden Haloidanhydride;  ebenfalls  den  änderen  Alko- 
holen analog  verhält  es  sich  zur  Schwefelsäure,    mit  der  es 

den  sauren  Aether,  Phenylschwefel säure  rn  ^  ^nf  O2    bildet. 

—  Durch  oxydirende  Reagentien  wird  das  Phenol  in  noch  nicht 
erforschte  harzige  Stoffe  verwandelt.  — -  Endlich  ist  noch  seine 
Fähigkeit,  bei  Mitwirkung  von  metallischem  Natrium  sich  mit 
Kohlensäure  zu  vereinigen  und  Salicylsäure  zu  geben  ,  bemer- 
kenswerth;  diese  Reaction  ist  jener,  bei  welcher  es  aus  dieser 
Säure  und  deren  Isomere  gewonnen  wird,  gerade  entgegenge- 
setzt (Kolbe,  Lautem ann).  Die  drei  übrigen  bekannten 
Phenole  stimmen  in  ihren  Haupteigenschaften  mit  dem  Phenyl- 
^  phenol  ziemlich  tiberein ,  unter  anderen  auch  in  der  Fähigkeit 
sich  ^nter  Einwirkung  von  Natrium  mit  Kohlensäure  zu  ver- 
einigen, was  für  Cressol  und  Thymol  durch  Versuche  bewiesen 
ist  (Kolbe,  Lautemann). 

Von  den  eigentlichen  aromatischen  Alkoholen  kennt  man 
Bensylalkohol     ^^Jj"}     0,    Tolylalkohol   ^^{J^}  0 ,     Cumylal- 

kohol  ^^H^^fO,  die  aus  den  entsprechenden  Aldehyden  ge- 
wonnen werden,  und  Sicocerylalkohol     *^jj^^}0,  der  compli- 

eirteste ,  dessen  essigsaurer  Aether  (essigsaures  Sicoceryl) 
sich  in  dem  aus  Ficus  rubiginosa  gewonnenen  Harze  findet 
(Hugo  Mtiller).  —  Die  aromatischen  Alkohole  sind  entweder 
durchsichtige,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser  unlösliche  und 
darin  untersinkende  Flüssigkeiten,  oder  leicht  schmelzbare, 
farblose,  krystallinische  Körper.  Ihr  Siedepunct  liegt  im  Allge- 

16* 
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meinen  hoch  und  ist  für  den  Benzylalkohol  207^  und  für  die 
übrigen  noch  höher.  Beim  Oxydiren  gelten  die  aromatischen 
Alkohole  in  die  entsprechenden  Aldehyde  und  Säuren  über: 
Benzylalkohol    in    Benso?saureüldehyd    (flUchtigeä    Bitterman- 

delül;  C:HbO    uud  in  Benzoesäure  ^•y''^|  0,    Tolylalkohol  in 

Tohiyhüurealdeh/d    CsH^O    und    in  eine    Varietät  der    Säure 

H     1  ^'  ^'®  unter  dem  Namen  Betatoluf/häure  foder  eigent- 
liche sogenannte    Tohn/Isaure)  bekannt   ist,    Cumylalkohol  in 

Ctimtnsättrealde/if/d  CioHi'iO  uud  in  die  Cuminsäure     ^^'tJ*      [O. 

Die  Säure,  welche  aus  dem  Sicocerylalkohol  erhalten  wird,  ist 
nicht  näher  erforscht.  Die  Alkalimetalle  substituiren  im  Ben- 
zyl-  und  Cumylalkohol,  wenn  sie  auf  diese  einwirken,  Wasser- 
stoff, und  bei  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  erhält 
man  aus  Benzyl-  und  Tolylalkohol,  durch  Substitution  des 
Wasserrestes,  die  Chlorderivate  C7H7CI  und  CbHgCl.  Das  erste 
dieser  Derivate  ist  mit  dem  durch  Chloriren  des  Toluols  berei- 
teten Chlorbenzyl  identisch  (vgl.  §  115).  Ueberhaupt  finden 
bei  den  einatomigen,  eigentlichen  aromatischen  Alkoholen  Um- 
wandlungen statt,  die  denen  bei  den  einatomigen  gesättigten 
Alkoholen  auftretenden  vollkommen  analog  sind. 

Weiter  vom  Sättigungsimnct  entfernte  Alkohole, 

14L  Dasselbe  Verhältniss,  welches  zwischen  dem  Vinyl- 
und  AUylalkohol  einerseits  und  den  gesättigten  Alkoholen  an- 
dererseits besteht ,  findet  auch  zwischen  dem  Zimtntalkohol 
(Cinnarnylalkokol,  Stj/ron)  und  den  eben  beschriebenen  aroma- 
tischen Alkoholen  statt.  Aehnlich  diesen  kann  der  Zimmtal- 
kohol  aus  seinem  Aldehyd  erhalten  werden,  und  sein  zusam- 
mengesetzter Aether ,  den  er  mit  der  Zimmtsäure  bildet, 
(zimmtsaures  Cinnamyl  findet  sich  in  der  sogenannten  flüssigen 
Styrax  (aus  der  Pflanze  Liquidambar  styraciflua  u.  a.).  —  Der 
Ziiumtalkohol  ist  ein  fester,  kryst^llinischer,  leicht  schmelzbarer 
Körper,  der  sich  bei  vorsichtigem  Oxydiren  in  das  entsprechende 
Aldehyd  und  dann  in  Zimmtsäure  venvandelt,  bei  energischerer 
Oxydation  jedoch  Benzoe'säurealdehyd  und  Benzoesäure  giebt 
(Vgl.  §   116).    Dem   Zimmtalkohol  seiner  empirischen  Zusam- 
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mensetzung  nach  homolog  ist  das  Cholestearin  ^26H48|  q  .    ^j^ 

sowohl  seiner  Complication  nach  als  auch  wegen  seines  Vor- 
kommens in  höheren  thierischen  Organen  (besonders  in  der 
Galle,  im  Gehirn,  im  Eigelb)  bemerkenswerther  Alkohol,  der 
sich  auch  im  Pflanzenreiche  und  zwar  in  den  Samenlappen  der 
Htilsenpflanzen  u.  a.  vorfindet.  Da  das  Cholestearin  bei  der 
Oxydation  keinen  regelmässigen  Uebergang  zu  einer  Säure 
darbietet,  so  gehört  es  wahrscheinlich  zu  den  Pseudoalkoholen ; 
seine  alkoholische  Natur  spricht  sich  jedoch  hauptsächlich  in 
der  Fähigkeit,  zusammengesetzte  Aether  (Berthe lot)  und 
Chloranhydrid  (Planer)  zu  geben,  aus.  Cholestearin  ist  ein 
starrer  Körper,  der  leicht  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  in 
Wasser  uplöslich  ist,  sich  in  Weingeist  und  Aether  löst,  bei 
137'>  schmilzt  und  bei  einer  Temperatur  über  300*^  ohne  Zer- 
setzung verdampft.  Zu  der  homologen  Reihe  ^°5^°'^lo  wird 
auch  der  Alkohol  ^«JJH  0  gehören,  welcher  ia  Form  des  ge- 
mischten Aethers  nu^Ho  den  krystallisirbaren  Theil  des  flüch- 
tigen Anisöls  bildet  (Ladenburg  und  Leverkus,  Erlen- 
meyer). Hierher  könnte  vielleicht  auch  der  ölige  Körper 
C20H30O  gehören,  der  bei  der  trockenen  Destillation  des  Gal- 
banumharzes  erhalten  wird  (vgl.  §  116)  und  sich  durch  eine 
intensive  blaue  Farbe  auszeichnet. 

Der  einfachste  von  den  bis  jetzt  bekannten,  beträchtlich 
weit  vom  Sättigungspunct  entfernten  Alkoholen  ist  der  Naph^ 

ttjlalkohol     ^^2  f  0,   der  aus  dem   Naphtalin  entweder  durch 

den  Uebergang  in  das  entsprechende  Amin  und  Diazoderivat 
(Griess),  d.  h.  durch  eine  Reaction,  die  der  ähnlichen  Bil- 
dungsart des  Phenols  entspricht  (§  139),  oder  durch  Behandlung 
von  Monojodnaph talin  mit  alkoholischer  Aetzkalilösung  (Pel- 
tzer)  bereitet  wird.  Durch  doppelte  Zersetzungen  der  Chlor- 
und  Bromderivate  des  Naphtalins  kann  der  Naphtylalkohol 
nicht  erhalten  werden,  weil  diese  Derivate  unfähig  sind  ihr 
Halo'id  zu  vertauschen.  Naphtylalkohol  ist  krystallinisch,  schmilzt 
leicht,  verdampft  ohne  Zersetzung  und  hat  einen  dem  Phenol 
ähnlichen  Geruch.  —  Ein  noch  weniger  gesättigter  Alkohol  ist 
das    Benzhydrol    (Linnemann),      ein    Körper,     dem    die 
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Formel      ^^^jJ^U  0     zukommt.      Nach    der    Gewinnung    aus 

(CeHs 
dem    ketonartigen    Stoflf     Bensophenon    C13H10O    «=    <C0 

ICelfc 
durch  HinzufüguDg  von  Wasserstoflf,  und  nach  dem  Uebergange 
desselben  in  Benzophenon  durch  Oxydation,  kann  man  das 
Benzhydrol  als  secundären  Alkohol  betrachten  und  ihm  die 
Structurformel  lCH(C6H5)2]j  q  ^^^^^ 


b.  Zweiatomige  Alkohole  oder  Dihydrate  der  Kohlenwasser- 

fltoflradicale. 

Allgemeine  Characteristik  der  zweiatomigefi  Alkohole, 
142.  Diejenigen  Substitutionsreaetionen,  die  den  einato- 
migen Alkoholen  eigen  sind,  und  die  durch  das  Vorhandensein 
des  Wasserrestes  bedingt  werden,  wiederholen  sich  auch  bei 
den  zweiatomigen  Alkoholen  oder  tilycolen,  doch  liegt  in  der 
Natur  dieser  letzteren,  wie  überhaupt  aller  vielatomigen  Alko- 
hole, die  Ursache  zu  einer  EigenthUmlichkeit,  die  für  die  ein- 
atomigen Alkohole  undenkbar  ist.  In  der  That  können  sich 
in  einem  vielatomigen  Alkohole  entweder  alle  Wasserreste  oder 
nur  einige  derselben  an  einer  Substitutionsreaction  betheiligen. 
So  wird  für  die  Glycole  die  Zahl  der  SubstitutionsfäUe  der 
Wasserreste  oder  deren  Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe 
zweimal  ( zwei  Fälle ),  für  die  dreiatomigen  Alkohole  dreimal 
(drei  Fälle)  grösser  sein,  als  für  die  einatomigen  Alkohole 
u.  s.  w.    Aethylalkohol  giebt  z.  B.  ein  Chloranhydrid  C2H5CI 

p     TT  \ 

und  einen  zusammengesetzten  Essigsäureäther  r;  ti^nf  0»  für 

Aethylglycol  aber  werden  zwei  Chloranhydride  und  zwei  zu- 
sammengesetzte Essigsäureäther  bestehen: 


Aethylglycol 
H}0l 

h}o 


1.  /Chloranhydrid 

Glycolchlor- 

hydrin 

einfachessigsau- 
res  Acthylen 

CjHaO}  0 
CjH. 
H        0 


2.  Chloranhydrid 
(Chloräthylen} 

C2H4CI2 

zweifachessigsaures 
Aethylen 
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Ferner  können  für  vielatomige  Alkohole  gemischte  Haloüd- 
anhydride  und  gemischte  zusammengesetzte  Aether  bestehen, 
in  denen  entweder  zwei  verschiedene  Haloide  oder  zwei  ver- 
schiedene Säureradieale  vorhanden  sind,  oder  es  befindet  sich 
in  ihnen  ein  Halo'id  und  ein  Säureradical ;  z.  B. 

Chlorjodäthylen  Essigbuttersaures  Glycolchloracetin. 

Aethylen 

C2H3O}  0  C.Vi.CU 

C2H4JCI  C2H4    I  PHnlO 

C4H7O}  0  ^^HaO  / 

Wenn  eine  zweibasische  Säure  (ein  zweiatomig-wirkendes 
KohlenwasserstoflF- Badical  in  Verbindung    mit    zwei    Gruppen 

Tj>  0)  einen  neutralen  Aether  mit  einem  einatomigen  Alkohole 

giebt,  so  treten  zwei  Molecüle  des  letzteren  mit  einem  Molecül 
der  Säure  iu  Reaction;  z.  B. 

Bemsteinsäure  Bemsteinsaures 

Aethyl 

'C.H;0.,",o.^,(C.H,,o)_0*0.)o,^,H,0, 

für  ein  Glycol    hingegen    giebt    es    dem '  entsprechend    einen 
Aether,    in    welchem    das  zweiatomige  Radical  Aethylen  nur 

einmal  enthalten  ist: 

bernsteiDsaures 
Aethylen 


(C4H402n  ^^ 

(C2H4/'  f^' 


Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  gerade  solche 
zusammengesetzte  Aether,  die  vielatomige  Radicale  von  gleicher 
Atomigkeit  enthalten  —  Aether,  deren  Bildung  a  priori  sehr 
natürlich  erscheint  —  sich  in  der  Wirklichkeit  schwer  und 
gewöhnlich  nur  auf  Umwegen  bilden. 

Eine  andere  EigenthUmlichkeit  gewisser  zweiatomiger  Alko- 
hole und  namentlich  des  einfachsten  Repräsentanten  derselben, 
Aethylglycol ,  besteht  darin,  dass  ihm  nicht  eine,  sondern 
zwei  Säuren  entsprechen,  von  denen  die  eine  eine  niedere, 
die  andere  eine  höhere  Oxydations^ufe  vorstellt. 
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1.  Säure  2.  Säure 

Aethylglycol  (Glycolsäurei  (Oxalsäure» 

Zieht  man  das'  gegenseitige  Beeinflussen  der  mittelbar  mit 
einander  vereinigten  Atome  in  Betracht  (vgl.  §^  45  und  178)^ 
so  ersieht  man  aus  den  angeführten  Formeln  sogleich,  warum 
in  der  ersten  Säure  dem  einen  der  Wasserreste  ein  alkoholi- 
scher, dem  anderen  ein  saurer  Character  zukommt,  während 
in  der  zweiten  Säure  beide  Wnsserreste  saure  Eigenschaften 
äussern. 

Isomerie  der  Glycole. 

143«  Von  dem  Princip  der  chemischen  Structur  ausgehend» 
gelangen  wir  zu  dem  Schluss,  dass  auch  für  die  Glycole,  ebenso 
wie  fUr  die  einatomigen  Alkohole,  Isomeriefälle  möglich  sind» 
die  von  der  Verschiedenheit  der  Structur  der  Radicale  ab- 
hängen und  um  so  zahlreicher  sind,  je  complicirter  die  Glycole. 
Daher  lassen  sich  für  jedes  Glycol  ebensoviele  Isomere  er- 
w^arten,  als  isomere  Modificationen  für  den  das  Kadical 
des  Glycols  vorstellenden  Kohlen wasserstoif  möglich  erscheinen. 
—  A  priori  scheint  möglich  das  Bestehen  von  primären^ 
wo  jedes  der  Wasserreste  direct  mit  dem  Kohlenstoff  der 
Gruppen  CH2  vereinigt  ist,  von  primarsecufidaren,  wo  ein  Was- 
serrest mit  CH2,  der  andere  mit  CH  vereinigt  ist,  von  sevundären^ 
in  denen  beide  Reste  direct  an  die  Gruppe  (oder  Gruppen)  CH 
anlagern,  von  secundiirtertiären ,  wo  die  Wasserreste  mit  C 
(mit  Kohlenstoff,  der  nicht  direct  mit  Wasserstoff  verbundeu 
ist)  und  mit  CH  vereinigt  sind,  'von  tertiären  Glycolen,  wo  beide 
Wasserreste  mit  C  vereinigt  sind.  Auch  die  Existenz  primär- 
tertiärer  Glycole,  in  denen  ein  Wasserrest  unmittelbar  durch 
die  Gruppe  CH2,  der  andere  durch  nicht  direct  mit  Wasser- 
stoff vereinigten  Kohlenstoff  in  Verbindung  gehalten  wird,  ist 
denkbar.  *Sich  auf  die,  bei  den  einatomigen  Alkoholen  wahr- 
genommenen Thatsachen  stüfetend,  könnte  man  erwarten,  das» 
nur  die  primären  Glycole  zwei  Stufen  einer  regelmässigen 
Oxydation  zur  Säure  unterworfen  werden  können  (s.  oben), 
während  den  primärsecundären  Glyqolen    nur   ein  Fall    einer 
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regelmässigen  Substitution   des  Wasserstoffs    durch  Sauerstoff 
entsprechen  müsste  u.  s.  w.*) 

Es  wäre  leicht,  alle  diese  Voraussetzungen  zu  erschöpfen, 
doch  sind  bei  dein  Mangel  an  Thatsachen  und  bei  der  Unvoli- 
kommenheit  der  chemischen  Theorien  (§  49)  viele  dieser  Spe- 
culationen  noch  zu  frühzeitig. 

Obgleich  die  Existenz  von  complicirteren  Pseudoglyeolen 
keinem  Zweifel  unterliegt,  so  ist  doch  bis  jetzt  nur  eine 
Varietät  des  einfachsten  bekannten  Gliedes ,  des  noimalen 
Aethylglycols  ,  bekannt ,  während  theoretisch  auch  noch  das 
Bestehen  des  ihm  isomeren  Pseudoglycols  möglich  erscheint: 
Aethylglycol  Pseudoglycol 


H  .  0  1CH3 

ch4  ^  Ich 


}02 


Zugleich  ist  das  Aethylglycol  „1  O2  nicht  nur  unbe- 
kannt, sondern  seine  Existenz  selbst  ist  zweifelhaft;  es  bildet 
sich  nicht  bei  Reactionen,  wo  man  seine  Entstehung  mit  Wahr- 
scheinlichkeit voraussetzen  könnte  (Butlerow).  Die  Theorie 
ist  einstweilen  noch  nicht  im  Stande,  die  Ursachen  dieser  Er- 
scheinung zu  erklären,  und  dieser  Umstand  mag  ebenfalls  als 
Warnung  vor  allzu  grossem  Vertrauen  auf  sie  dienen. 

Allgemeine  Entstehungsweisen  der  gesättigten  Glycole. 

144*  Aus  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  CnHin 
entstehen  die  Glycole  durch,    auf  verschiedene  Weise  erreich- 

*\    Die  neuesten  Versuche  von   Dossios  bestätigen    diese  Voraus- 

ICHa 
Setzung:  die  sogenannte  gewöhnliche 'Aethyliden-)Milchsäure  <CH(HO)  liefert 

ICO(HO) 
bei  weiterer  Oxydation  keine  zweibasische  Saure  von  demselben  Kohlen* 
sto£fgebalt,  sondern  zerfällt  zu  Essigsäure  (resp.  Essigsäurealdehyd)   und 

jCFIi  HO) 
Ameisensäure,  während  die  Paramilchsäure  (Aethylenmilchsäure)  ICRi 

ICO.HO) 
(CO(HO) 
bei  der  Oxydation  in  Malonsäure    CHa         übergeht.     Eine    dieser  Milch- 

IcOiHO). 
säuren  wird   aber 'durch  die  Oxydation  des  jetzt  bekannten  Propylglycols 
erhalten.  lAnmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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bare  Hinzufügung  von  zwei  Wasserresten.  Die  Kohlenwasser- 
stoffe vereinigen  sich  direct  mit  Brom  und  Jod,  und  die  ent- 
standenen Haloüdderivate  geben  ,  wenn  sie  doppelten  Zer- 
setzungen mit  Salzen  verschiedener  Säuren  unterworfen  wer- 
den, zusammengesetzte  Aether  der  Glycole,  die  femer  bei 
Behandlung  mit  einem  Alkali  das  Glycol  ausscheiden.*)  Auf 
diese  Weise  ist  z.  B.  aus  Jodäthylen  C2H4J2  und  essigsaurem 
Silber  (Würtz),  oder  aus  Bromäthylen  und  essigsaurem  Ka- 
lium (Atkinson)  Essigsäure ••  Aethylglycoläther  erhalten  wor- 
den, der  mit  Aetzkali  oder  Barythydrat  das  Glycol  selbst 
giebt}  z.  B. 

Ebenso  kann  man  durch  Vereinigung  der  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n  mit  unterchloriger  Säure  HCIO  die  ersten  Chlor- 

aiihydride  (Chlorhydrin  der  Glycole  ^^^''^''^'''''g  ^'}0;  Carius) 

darstellen,  und  sie  bei  Einwirkung  einer  wässrigen  Alkalilösung 
in  Glycole  verwandeln. 

Femer  ist  von  den  Kohlenwasserstoffen  CnHan  für  Araylen 
durch  Versuch  bewiesen  (Carius),  dass  es  sich  mit  Wasser- 
stoffhyperoxyd H2O2  (welches  zwei  Wasserreste  darstellt)  ver- 
einigen  und  Amylglycol  bilden  kann. 

Alle  diese  Entstehungsweisen,  bei  denen  der  Kohlenwas- 
serstoff CnH2ii  als  solcher,  durch  reine  Reactionen,  in  die 
Zusammensetzung  des  Glycols  tritt,  machen  es  möglich  von 
der  chemischen  Structur  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Wahr- 
scheinlichkeit auch  auf  die  chemische  Structur  der  Glycole 
schliessen  zu  können.  Hier  darf  jedoch  auch  der  Umstand 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,    dass   isomere  Stoffe  bei 


*)  Es  muss  jedoch  erwähnt  werden,  dass  einige  Modificationen  der 
Kohlenwasserstoffe  CnHan,  wie  es  scheint,  unföhig  sind,  bei  dieser  Reac- 
tion  Glycole  zu  liefern.  Diamylen  C10H20  vereinigt  sich  mit  Brom  und 
giebt  CioHaoBr«,    woraus  durch  doppelte  Zersetzung  der  Essigs&ure&ther 

2(c'h  0)1  ^*  gewonnen  werden  kann;  dieser  letztere  giebt  jedoch  bei  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  keinen  Glycol,  sondern  ein  Anhydrid  —  Diamylen- 
oxyd  C10H20O.  Aus  dem  essigsauren  Aether  des  Triamylens  C15H30  erhält 
man  sogar,  unter  entsprechenden  Umständen,  den  KoSlenwasserstoff  Be- 
nylen  G15H28.    (Bauen. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


1.  Alkohole  oder  Hydrate  der  KohleDwasserstoffradicale.         251 

analogen  Beactionen  zuweilen  auch  identische  und  nicht  nur  iso- 
mere Produete  geben  können.  In  der  That  soll  das  als  gebromtes 
Bromätbyl  bekannte  UaloKdderivat  C2H4Br2;,  welches  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Bromäthyl  entsteht,  dem  Bromäthylen 
C2H4Br2,  welches  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Aethylen 
bereitet  wird,  nicht  id^tisch,  sondern  nur  isomer  sein.  Dessen 
ungeachtet  giebt  das  gebromte  Bromäthyl  (wenn  die  ange- 
stellten Beobachtungen  richtig  sind)  ganz  dasselbe  Aethylglycol 
wie  das  Bromäthylen  (Caventou). 

Von 'den  Kohlenwasserstoffen  CnH2n-2  wird  man  wahr- 
scheinlich zu  den  zweiatomigen  Alkoholen  gelangen  können, 
wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Molectilen  Haloid- 
wasserstoffsäure  vereinigt  und  die  Haloidderivate  doppelten 
Zersetzungen  unterwirft.  Ein  solcher  mit  Diallyl  CöHio  ange- 
stellter Versuch  (Wttrtz)  führte,  mittelst  der  Bildung  des  Jod- 
derivats C6H12J2,   zur  Gewinnung  des  Körpers     ^tj'^1  O2,  des 

sogenannten  Diallyldihydrafs,  welches  dem  Hexylglycol  isomer 
ist  und  scheinbar  ein  Pseudoglycol  darstellt  Von  den  Alko- 
holen höherer  Atomigkeit  kann  man  zu  den  Glycolen  vermit- 
telst der  Haloidanhydride  übergehen,  gerade  so  wie  aus  den 
ersten  HaloYdanhydriden  der  Glycole  einatomige  Alkohole  ge- 
wonnen werden  können  (§  132).   Auf  diese  Weise  kann  das  erste 

€hloranhydrid  des  dreiatomigen  Alkohols  Glycerin      5^    |02, 

seiner  Zusammensetzung  nach  als  einfaehgecblortes  Propyl- 
^lycol  erscheinend,  in  Propylglycol  übergeführt  werden,  wenn 
man  das  Chlor  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
substituirt  (Laurenco). 

Eigenschaften  der  gesättigten  Glycole. 

145.  Der  chemischen  Zusammensetzung  nach  die  Mitte 
zwischen  den  ein-  und  dreiatomigen  Alkoholen  einnehmend, 
stehen  die  Glycole  auch  ihren  Eigenschaften  nach  zwischen 
diesen  und  jenen.  Die  bis  jetzt  bekannten  und  am  besten 
erforschten,  ihrem  MoleculargQwichte  nach  die  nieileren  Stufen 
der  homologen  Reihe  einnehmenden  Glycole  sind  farblose  durch- 
sichtige dickflüssige  Stoffe,  die  zwar  keinen  Geruch,  aber  einen 
aromatischen,  »ttsslichen  Geschmack  besitzen.  Sie  erinnern  so- 
mit einerseits  an  die  einatomigen  Alkohole,  andererseits  an  den 
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dreiatomigen  Alkohol  Glyeerin,  der  von  Syrupsconsistenz  ist 
und  einen  rein  süssen  Geschmack  besitzt.  Die  niederen  Gly- 
cole  mengen  sich  leicht  mit  Wasser  und  Weingeist,  sind 
schwerer  als  Wasser  und  besitzen  einen  ziemlich  hohen,  nahe 
bei  200®  gelegenen  Siedepunct.  Glycole  von  etwas  höherem 
Moleculargewicht  sind  zwar  ebenfalls  noch  flüssig,  lösen  sich 
aber  in  Wasser  entweder  gar  nicht  oder  nur  schwer.  Der 
Siedepunct  der  jetzt  bekannten  Glycole  bietet  eine  interessante 
Eigenthüuilichkeit  dar:  für  die  niederen  Glieder  wenigsten» 
steigt  er  nicht  nur  nicht,  sondern  sinkt  noch  ein  wenig  mit 
Zunahme  des  Moleculargewiehts:  Aetkylgh/col  siedet  bei  197,5^ 
Propylgltßcol  bei  circa  188«,  Butylglycol  bei  circa  183^  Amyl^ 
ghfcol  bei  \11\  Der  Siedepunct  der  höheren  Glycole  (He- 
xyl-,  Octylglycol)  liegt  jedoch,  soviel  bekannt,  über  200<*. 
Aethyl-  und  Propylglycol  scheinen  der  Struktur  nach  nicht  gans^ 
analog  zu  sein,  und  man  kann  auch  nicht  behaupten ,  dass^ 
die  drei  letztgenannten  Glycole  auch  wirklich  unter  sich  aualo;r 
seien.  Wenn  man  darnach  urtheilt,  dass  Propyl-und  Butylglycol 
einer  ersten  Stufe  der  Oxydation  —  Substitution  von  zwei 
Atomen  Wasserstofl'  durch  ein  Atom  SauerstoflF  —  unterliegen, 
(Butylglycol  giebt  Butt/iactnisäure)*)  während  Amylglycol,  bei 
der  Oxydation  ein  Atom  Kohlenstofl'  und  Wasserstoff  verlierend,, 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  wie  Butylglycol 
liefert,  so  lässt  sich  eher  voraussetzen,  dass  Amylglycol  dem  Pro- 
pyl-  und  Butylglycol  nicht  analog  sei.  Dass  keine  vollständige 
Analogie  zwischen  den  bis  jetzt  bekannten  Glycolen  stattfindet,, 
darauf  weist  auch  ihr  Verhalten  gegen  Jodwasserstoffsäure  hiut 
Aethylglycol  kann  mit  ihr  Jodäthylen  C2H4J2  geben,  und  ähn- 
lich verhält  sich  Diallyldihydrat,  welches  mit  Jodwasserstoff  die 
Verbindung  CgHi>J2  bildet,  während  Propylglycol,  Butylglycol 
und  das  dem  Diallyldihydrat  isomere  Hexylglycol  bei  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  in  einfachjodirte  gesättigte  Derivate 


*)    Diese    Säure    ist   höchst    wahrscheinlich    identisch    mit    der    Di- 
H  \q 
methoxalsäure     ^plV,      '     ,  weil  das  jetzt  bekannte  Butylglycol  aus  dem 

aus  Amylalkohol  bereiteten  Butylen  dargestellt  worden  ist  und  diesem  Bu- 
tyleu   die  Stiuctur  ]ci£^^^*  zukommt  (vgl.  §  132  Anmerk.). 

•  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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C3H7J,  C4H<>J  und  CßHiaJ  übergehen.  —  Es  lässt  sieh  erwarten, 
dass  beim  Erforsahen  solcher  Umwandlungen  der  Glycole,  wo 
ihr  Radieal  einer  Umwandlung  unterwoYfen  wird,  diese  unvoll- 
ständige Analogie  ( Verschiedenartigkeit  in  der  ehemischen 
Structur  •  der  Glycolradicale  CnH2n)  noch  schroffer  hervor- 
treten wird. 

Mit  FünfFachchlorphosphor  geben  die  Glyeole  zweifach^e- 
chlorte  Haloidderivate ,  die  mit  den  aus  den  Kohlenwasser- 
stofifen  CnH2n,  aus  denen  die  Glycole  entstanden,  erhaltenen 
identisch  sind.  Die  Glycole  (Aethyl-  und  Propylglycol)  geben, 
wenn  sie  unmittelbar  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  Wasser 
verlieren,  Aldehyde,  welche  mit  den  aus  den  entsprechenden 
einatomigen  Alkoholen   durch  Oxydation    erhaltenen  identisch 

«ind: 

Essigsäurealdehyd 
C2H4I 


^'3;|02— H20  =  C2HiO'; 


geschieht  aber  die  Wassereutziehung  mittelbar,  so  entstehen  An- 
hydride: sogenanntes  Aethylenoxyd,  Propylenoxyd  u.  a.  Diese 
letzteren  Körper  sind  den  Aldehyden  isomer  und  können  bei 
Vereinigung  mit  Wasser  wieder  in  Glycole  tibergehen,  während 
die  Aldehyde  dazu  nicht  fähig  sind.  Ein  solches  Verhalten 
berechtigt  zu  der  Annahme,  dass  die  Gruppe  CnH2n,  z.  B.  im 
Aethylglycol  und  im  Aethylenoxyd,  von  gleicher  chemischer 
Structur  sei,  während  diese  Gruppe  im  Aldehyde  eine  andere 
Structur  besitzt.  Die  Reaction  (mittelbarer  Wasserverlust),  bei 
der  die  Oyxde  CnH2nO  entstehen,  ist  folgende  (Würtz): 

Aethylglycolchlorhydrin 

C'^g;)o2  +  Hci  =  c^«^^^^ 

C2H4CII Q  ^  K JQ  ^ jj^  concentrirter  Lösung)  ^  C2  H4 0+  KCI+H2 0. 

146*  Zu  den  Körpern  von  dem  ungesättigten  Typus  CnH2n, 
die  den  eigentlichen  Glycolen  analog  sind,  gehört  das  Cojn/len- 

Aydrat  oder  Conylenijlycol  ^jj^^[  O2,  welches  aus  der  Ver- 
bindung von  Conylen  (s.  §  111)  mit  Brom  C8Hi4Br2  durch 
doppelte  Zersetzung  erhalten  wird,  indem  man  zuerst  das  Brom- 
conylen  in  den  zusammengesetzten  essigsauren  Aether  verwan- 
delt und  diesen  darauf  mit  Aetzkali  behandelt  (Wertheim). 
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Das  Conylenglycol  ist  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssig- 
keit von  aromatischem  Geruch,  die  bei  circa,  135^  siedet. 

Ein  in  seiner  Zusammensetzung  dem  Conylenglycol  ana- 
loger Körper  ist  das  Terpin  fs.  §  113j  C10H20O2  =  ^^^Sr}^'^* 

Seine  alkoholische  Natur  äussert  sich  in  der  Fähigkeit,  bei 
Einwirkung  der  Haloidverbindungen  des  Phosphors  HaloTfd- 
anhydride  (z.  B.  CioHisBr»),  und  bei  Wechselwirkung  voa 
Terpin  und  Essigsäureanhydrid  einen  besonderen  zusammen- 
gesetzten Essigsäureäther  (Oppenheim)  zu  geben.  Bei  seiner 
Fähigkeit,  das  Wasser  leicht  ausuzscheiden  und  den  Kohlenwas- 
serstoff C10H16  zu  bilden,  kann  das  Terpin  nicht  als  vollkom- 
menes Analogon  der  eigentlichen  Giycole  gelten,  muss  vielmehr 
als  Pseudoglycol  betrachtet  werden. 

Von  den  weniger  gesättigten  Dihydraten  der  Kohlenwas- 
serstoffe erscheinen  die  einen  als  Pseudoglycole ,  von  anderen 
sind  nur  ihre  Substitutionsderivate  bekannt,  während  die  Hy- 
drate selbst  noch  nicht  bereitet  worden  sind.  Hierher  ist  viel- 
leicht der  Pyroschlemalkohol  zu  zählen,  welcher  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  mit  Wasser  oder  von  Alkalien  (s.  §  181) 
auf  Furfurol  (Pyroschleimsäurealdehyd)  (Beilstein  j  und  Pyro- 
schleimsäure  (Stalmanni  entsteht.  Seine  Zusammensetzung 
ist  C5H6O2.  Ein  wahrer  zweiatomiger  Alkohol  von  der  näch- 
sten weniger  gesättigten  Reihe  scheint  der  Pktataikohol CsUtoOi 
zu  sein,  welcher  durch  Reduction  von  Phtalsäure  vermittelst 
Natriumamalgam  erhalten  ist  (Kolbe  und  Wischin j. 

Als  zweiatomige  Alkohole,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach 
dem  einatomigen  Beozylalkohol  entsprechen  und  einander  iso- 
mer sind,  können  das  Saliyenin  und  das  Orcin     '„f  >  O2  gelten- 

Saligenin  erhält  man  durch  Zersetzung  von  Salicin,  einem 
eigenthümlichen  Glycoside  (dem  Derivate  einer  Zuckerart: 
Glycose),  das  in  der  Rinde  von  Weiden  (Piria)  vorkommt  Es- 
ist  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  der  sich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löst  und 
beim  Erwärmen  sublimirt.  Wie  die  eigentlichen  Alkohole  geht 
das  Saligenin  bei  regelmässiger  Oxydation,  was  besonders  in- 
teressant ist,  anfangs  in  Salicyhäureatdekyd  C7H6O2  (ein  Isomer 
der  Benzoesäure)  oder  sogenannte  spiroylige  Säure  ttber ,  als- 
dann verwandelt  es  sich  in  SaUcylsäure  CrHeOs,  die  sich  zum 
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Saligenin  ebenso  verhält  wie  Glycolsäure  zum  Aethylgly- 
eol.  Man  kann  aber  auch  durch  Hinzuaddiren  von  Wasser- 
stoff zum  Salieylsäurealdehyd ,  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam und  Wasser,  Saligenin  erhalten  (Beilstein  und 
Reinecke).  Mit  Säuren  kann  das  Saligenin,  wenn  auch  schwie- 
rig, zusammengesetzte  Aether  geben  (Berthelot),  bei  Ein- 
wirkung von  Ftinffachchlorphosphor  giebt  es  jedoch  kein  Chlor- 
anbydrid.  Unter  dem  Einfluss  dieses  Reagenzes,  wie  überhaupt 
unter  dem  Einfluss  Wasser  absorbirender  Stoffe,  verliert  das 
Saligenin  leicht  H2O  und  giebt  Saiiretin  CtHöO,  welches  dem 
Ben2o^säurealdehyd  isomer  ist  und  sich  zum  Saligenin  wie 
Aethylenoxyd  zu  Aethylglycol  verhält,  seinen  Eigenschaften 
nach  dem  Aethylenoxyd  jedoch  nicht  analog  ist.  Zwischen 
Saligenin  und  Benzylalkohol  bestehen  indessen  nicht  genau 
dieselben  Beziehungen,  wie  zwischen  Aethylalkohol  und  Aethyl- 
glycol. Es  verwandelt  sich  in  der  That  die  Benzogsäure,  welche 
durch  Oxydation  von  Benzylalkohol  erhalten  wurde,  nicht  in 
Sttlicylsaure  (s.  oben»,  wie  etwa  die  durch  Oxydation  von  Wein- 
geist erhaltene  Essigsäure  in  die  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
glycol erhaltene  Glycolsäure  übergeht,  sondern  sie  giebt  unter 
ähnlichen  Umständen  die  der  Salicylsäure  isomere  Owybenzoe- 
säure.  Das  dem  Saligeoin  isomere  Ormriy  welches  aus,  in  ver- 
schiedenen Färberflechten  (Variolaria  dealbata  u.  u.)  enthaltenen 
Säuren  gewonnen  wird,  scheint  einen  mehr  als  Saligenin  von 
der  Nonn  entfernten  Pseudoalkohol  darzustellen.*)  Die  zwei- 
atomige alkoholische  Natur  des  Orcin  findet  auch  in  der  Bil- 

dung  von  Aethern  nach  der  allgemeinen  Formel  p)  ®>  O2  Be- 
stätigung, wo  R'  das  Radieal  einer  einatomigen  Säure  bezeichnet. 
Solche,  krystallinische  Körper  darstellende  Aether  sind  bei  Ein- 


*)  Der  sogenannte  Anisalkohol  1  s.  unten  Anhydridohydrate  )  C«HioOi, 
welcher  einen  nicht  substitairten  Wasserrest  enthält  und  daher  die  Eigen- 
schaften eines  einatomigen  Alkohols  besitzt,  .enthält  Methyl  statt  des  Wasser- 

CH3I  ^ 
Stoffe  eines  Wasserrestes,  so  dass  seine  abgekürzte  rationelle  Formel  CtHi!  ^ 

h}o 

ist.  Bei  Substitution  des  Methyls  durch  Wasserstoff  muss  auch  aus  ihm 
ohne  Zweifel  ein  mit  dem  Saligenin  isomerer  Glycol  entstehen ,  der ,  nach 
den  Eigenschaften  des  Anisalkohols  zu  urthcdlen,  wahrscheinlich  der 
Norm  säher  kommen  wird,  als  das  Saligenin. 
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Wirkung  von  Chloracetyl,  Chlorbutyryl,  Clilorbenzoyl  auf  Orcin 
erhalten  worden  (De  Luynes). 

147*  Die  mit  Saligenin  und  Orcin  homologen  und  mehr  als 
Saligenin  von  der  Norm  entfernten  Dihydrate  sind:  Brenzca- 
techin  oder  Oxyphenolj  Hffdrochinon  und  Resorcfn  CoHbO^, 
welche  alle  drei  unter  einander  isomer  sind  und  alle  durch  Substi- 
tution eines  Wasserstoffatonis  durch  einen  Wasserrest  in  Phe- 
nol aus  dem  letzteren  erzeugt  werden  können.*)  Diese  Körper 
verhalten  sich  also  zu  dem  Phenol  ebenso  wie  Aethyl- 
glycol  zu  Aethylalkohol.  Zu  den  normalen,  noch  nicht  darge- 
stellten aromatischen  Glycolen  werden  sie  sich  offenbar  so,  wie 
die  Phenole  überhaupt  zu  den  einatomigen  normalen  aromatischen 
Alkoholen  verhalten.  —  Die  Isomerie  von  Brenzcatechin,  Re- 
sorcin  und  Hydrochinon  erklärt  sich  aus  der  ungleichen  che- 
mischen Bedeutung  der  Wasserstoffatorae  im  Phcnyl  CoHs'. 
Je  nach  der  Substitutionsmethode  und  je  nachdem,  ob  das  eine 
oder  das  andere  WasserstofFatom  des  Phenols  durch  Wasser- 
rest substituirt  wird,  entsteht  der  eine  oder  der  andere  der 
drei  genannten  Körper  (Körner).  Pyrocatechin  ist  eine  weisse 
krystallinische  Substanz,  die  ohne  Zersetzung  verdampft  und 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.    Es  bildet  sich    aus 

der  Oxysalicylsäure  '^  J  O3  und  einigen  Isomeren  dersel- 
ben, gerade  wie  Phenol  aus  Salicylsäure,  durch  Verlust  von 
Kohlensäure  (Lautemann).  Es  kann  auch,  zusammen  mit 
dem  Hydrochinon,  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die 
monojodirten  Producte  des  Phenols  (auf  ein  Gemisch  zweier 
isomeren  Monojodphenole)  erhalten  werden  (Körner).  Aus- 
serdem wird  Pyrocatechin  aus  einer  der  isomeren  Phenolsulpho- 
säuren  bei  der 'Einwirkung  von  Aetzkali  gebildet  (Kekulö) 

^''"'IsSlHO}  +  ^™^  =^  ^'"'  IhO  +  ^^'^'  +  ^'^ 

und  auch  aus  einigen  sogenannten  GerbstoflFen,  oesonders  aus 
Katechugerbsäure,  durch  trockene  Destillation  gewonnen.  Durch 
starkes  Nitriren  wird  es  sich  wahrscheinlich,  dem  Phenol  ent- 

*)  Um  ein  solches  Verhältniss  zu  bezeichnen ,  gebraucht  man  die  Silbe 
,/>j*;/.''  In  diesem  Sinne  kann  das  Aethylglycol  Oxyäthylalkohol  genannt 
werden,  und  alle  drei  genannten  Körper  Brenzcatechin,  Hydrochinon  und 
Resorcin  verdienen  mit  demselben  Rechte  den  Namen  ,,Oxyphet%ol" 
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sprechend,  in  ein  dreifachnitrirtes  Derivat  —  Oxytrinitrophenol 
oder  Stiphnmsäure  verwandeln.  Bei  Oxydation  giebt  es,  wie 
das  Phenol,  keine  Säuren.  Hydrochinon  (Wühler)  stellt  eben- 
falls einen  krystallinischen  Körper  dar  und  kann,  ausser  der  so- 
eben erwähnten  Methode,  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der, 
der  Oxysalicylsäure  isomeren  Carbohydrochmonsäure  gewonnen 
werden.  Es  entsteht  auch  aus  dem  sogenannten  Chinon  C6H4O2 
<vgl.  §  196)  durch  Addition  von  Wasserstoff,  und  aus  einigen 
Gerbstoffen-,  z.  B.  Chinasäure,  bei  trockener  Destillation.  End- 
lich kann  Hydrochinon  noch  aus  dem  Glucosid  Arbutin,  wel- 
ches sieh  in  Blättern  und  Stengeln  der  Heidelbeeren  findet  und 
sich  zum  Hydrochinon  verhält  wie  Salicin  zu  Saligenin,  ge- 
wonnen werden.  Die  Bildung  von  Hydrochinon  aus  Chinon 
entspricht  offenbar  der  Gewinnung  der  normalen  und  secun- 
dären  einatomigen  Alkohole  aus  den  Aldehyden  und  Ketonen, 
hier  ist  jedoch  die  Existenz  eines  Mittelgliedes,  welches  seiner 
empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Verbindung  von  Chinon 
und  Hydrochinon  erscheint,  bemerkenswerth.  Dies  ist  das  so- 
genannte grüne  Hydrochinon ,  ein  Körper,  der  in  Lösung 
eine  rothe  Färbung  zeigt,  und  in  starrem  Zustande  grllne,  mit 
starkem  Metallglanz  begabte  Erystalle  bildet. 

Das  farblose  sowie  das  grttne  Hydrochinon  geben,  wenn 
sie  oxydirt  werden,  Chinon,  gehen  aber  bei  fortgesetzter  Oxy- 
dation nicht  in  Säuren  ttber.  Dem  Chinon  sehliesst  sich  das 
mit  ihm  isomere  UmbelUferon  an,  welches  durch  trockene  De- 
stillation der  in  einigen  Doldenpflanzen  (Umbelliferae)  enthal- 
tenen Harzen  gewonnen  wird  (Zwenger).  Chinon  und  Um- 
belliferon  verhalten  sich  offenbar  zu  den  Oxyphenolen  etwa  in 
der  Weise,  wie  die  Aldehyde  zu  den  normalen  und  die  Ketone 

zu  den  secundären  Alkoholen.    Das  dritte  Isomer  ^^\(hRe' 

worein  ist  durch  Zusammenschmelzen  einiger  Harze  (Galbanum,  Am- 
moniakharz)  mit  Aetzkali  gewonnen  (Hlasiwetz  und  Barth). 
Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  eine 
der  isomeren  Phenolsulphosäuren  (Kekulä)  oder  auf  ein  be- 
sonderes Monojodphenol  (Parajodphenol),  welches  mit  den  zwei 
sich  durch  directes  Jodiren  von  Phenol  bildenden  Monojod- 
phenolen  isomer  ist  und  durch  Verwandlungen  aus  Parajod- 
anilin  erhalten  wird  (Körner).  Die  zweiatomige  alkoholi- 
sche Natur  von  Resorcin,  wie  die  von  Orcin,  lässt  sich  aus  der 

BntUrow.  17 
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Bildung  von  zUvsaramengesetzten  Actiiern     V/i  O2,  wo  K' Ace- 

tyl  oder  Benzoyl  ist,  erkennen.  Die^e  Aether  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Chloracetyl  oder  Chlorbenzoyl  auf  Resofein 
aialin). 

Zu  den  höheren  Homologen  der  Oxyphenole  rauss  das 
dem  liesorcin  und  dem  Orcin  analoge  Betaorcin  CtHsO-i  ge- 
zählt werden.  Gleich  dem  Orcin  wird  dasselbe  aus  einigen 
Flechten  gewonnen.  Dem  Betaorcin  isomer  muss  der  Körper 
sein ,  der  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  eigentlich 
sogenanntes  Kreosot  erhalten  wird.  Kreosot  ist  ein  Derivat 
dieses  Körpers,  indem  ein  Atom  des  Hydratwasserstoffs  durch 
Methyl  substituirt  ist,  und  verwandelt  sich  folgendermassen 
iHugo  Muller): 

CsHio02  +  HJ  =  CtHsO»  +  CHaJ. 

Der  aus  Kreosot  auf  diese  Weise  entstehende  Körper  könnte 
Ojrykresol  genannt  werden. 

Ein  noch  weiter  vom  Sättigungspunct  entferntes  Derivat 
eines  Kohlenwasserstoffhydrats  ist,  wie  es  scheint,  der  Oreose- 
lonalkohol  C7HÜO2 .  Dieser  Körper  lässt  nach  seinen  Reactionen, 
in  denen  er  sich  wie  ein  einatomiger  Alkohol  verhält,  schliessen, 
dass  in  ihm,  wie  in  dem  Anisalkohol,  der  Wasserstoff  des  einen 
Wasserrests  bereits  substituirt  ist.  Oreoselonalkohol  bildet,  in 
Form  zusammengesetzter  Aether  der  Valcrian-  und  Angelica- 
säure,  die  Körper  Athamantin  (aus  der  Wurzel  der  PHanze 
AthamantA  oreoselinum)  nnd  reucedanin  oder  Impnratorin  (aus 
den  Wurzeln  von  Peucedanum  officinale  und  Imperatoria  ostru- 
thium).  —  Zu  derselben  ungesättigten  Reihe  wie  Oreoselonal- 
kohol gehört  vielleicht  der  Euyenalkohol  (Eugenol)  CioHi^O-i^ 
der  gewöhnlich  Eugensäure  genannt  wird  und  sich  im  flüch- 
tigen Oel  der  Nelken  findet.  Er  verhält  sich  einatomig,  in  iluii 
aber  wie  im  Anisalkohol  und  im  Kresol  ist  ein  Atom  von  Hy- 
dratwasserstoff bereits  durch  Methyl  ersetzt.  Unter  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  scheidet  sich  dieses  Methyl  aus  (Er- 
lenmeyer). Eugenol  nähert  sich,  seiner  Fähigkeit  nach 
Wasserstoff  gegen  Metall  auszutauschen  und  sich  bei  Mit- 
wirkung von  Natrium  mit  Kohlensäure  zu  vereinigen  (Eugetin- 
säure  bildend),  den  Phenolen  im  Allgemeinen;  es  ist  auch 
fähig  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether  zu  bilden. 
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147  A-  Der  seiner  enipirischen  Zusammensetzung  nach  am 
wenigsten  gesättigte,  jetzt  bekannte  zweiatomige  Alkohol  ist 
CioHel 


der  Naphtt/ff/lycol  jj  >  O2 .  Diese  krystallinische,  nach  Kreo- 
sot riechende  und  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Substanz  soll 
durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  die  Di- 
sulphonaphtalinsäure  gebildet  werden  (Dusart): 

CioH,  {loJlJJoI  +  "^^^  -  ^''^'  {ho  +  ^^^'^'  +*  ^^'^' 

Die  Keaction  ist  hier  der  oben  angegebenen  analog,  durch 
welche  aus  den  Phenolsulphosäuren  Brenzcatechin  oder  Resorcin 
gebildet  werden.  Diese  Reactionen  stellen,  wie  es  scheint,  eine 
allgemeine  Verwandlungsweise  der  Sulphosäuren  dar  (Dusart, 
Würtz,  Kekul6). 


c.  Dreiatomige  Alkohole  oder  Trihydrate  dor  Kohlenwasser- 

Btoffradicale. 

Allgemeine  Characteristik  der  dreiatomigen  Alkohole. 

148»  Selbstverständlich  sind  hier,  bei  einem  Gehalt  von 
drei  Wasserresten  und  der  Dreiwerthigkeit  der  Kohlenwasser- 
stoflfradicale,  drei  Substitutionsfälle  möglich.    Z.  B. 

Propylglycerin 


C3H5"" 

Ha 


jOs 


>}o. 


1.  Chloranhydrid 

od.  Monochlor- 

hydrin 

CaHsCU 
H2 

Monoessigs&ure- 
äther 
C3H5 
C1H3O'  \  O3 


er 


2.  Chloranhydrid 

od.  Dichlor- 

hydrin 

C3H5CUI      Q 

Diessigsäureäther 
C3H5     I 
H      1 


3.  Chloranhydrid 
od.  Tricblorhydrin 


C3H5CI3 

Triessigsäureäther 


C3H5 
3(C2H30 


JO3 


OflFenbar  sind  auch  solche  Fälle  möglich,  wo  die  zusam- 
mengesetzten Aether  Radicale  von  zwei  oder  drei  verschie- 
denen Säuren  enthalten ,  oder  wo  sich  Uebergangskörper 
zwischen  zusammengesetzten  Aethem  und  HaloYdanhydriden 
bilden;  z.  B. 


«■"'«•'lOoaerÄS'jO. 


C.2H3O 


17* 
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Ftlr  zweibasische  Säuren  mit  einem  Radical  R"  sind  hier 
folgende  Aether  möglich: 

'r-!  03  und    ^^^'^^}\  Oe  -  C3H5}  0 

C3H5I  0 

Für  eine  zweibasische  Säure  mit  dem  Radical  R"  und  eine 
einbasische  mit  dem  Radical  r^  ist  folgender  Fall  möglich: 

C3H5I 

und  für  eine  dreibasische  Säure  mit  dem  Radical  R'^'  muss  es 
folgenden  Aether  geben: 

C3H5I  Ci 
ßw[  VJ3  . 

Noch  ist  es  nicht  gelungen,  aus  dreiatomigen  All^oholen 
durch  Oxydation  Aldehyde  darzustellen,  doch  geben  sie,  bei 
Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Sauerstoff^  so  gut  wie  andere 
Alkohole  Säuren.  Ob  für  einen  dreiatomigen  Alkohol  mehrere 
solche  Oxydationsstufen  bestehen  können,  ist  eine  Frage,  die 
noch  erst  durch  Versuch  bestätigt  werden  muss ,  soviel  ist  je- 
doch bekannt,  dass  das  Product,  welches  bei  Substitution  von 
zwei  Wasserstoffatomen  durch  ein  Atom  Sauerstoff  in  einem 
dreiatomigen  Alkohol  entsteht,  eine  einbasische  Säure  ist. 
In  ihr  sind  drei  Wasserreste  enthalten,  zwei  von  ihnen  behalten 
ihren  alkoholischen  Character  bei,  und  nur  der  dritte,  welcher 
unmittelbar  mit  der  Gruppe  CO  verbunden  ist,  besitzt  einen 
Säurecharacter.  So  verhält  sich  Propylglycerin  zu  der  aus  ihm 
gewonnenen  dreiatomigen  einbasischen  Glycerinsäure,  deren 
chemische  Structur  folgende  ist: 

Was  die  Isomerie  der  dreiatomigen  Alkohole  anbelangt,  so 
giebt  es  wohl  kaum  einen  Grund,  an  der  Möglichkeit  ihrer  Exi- 
stenz zu  zweifeln.  Theoretisch  sind  hier  zahlreiche  isomere 
Modificationen  wahrscheinlich,  wegen  des  Mangels  an  Tbat* 
Sachen  jedoch  wäre  jedes  Eingehen  auf  solche  Voraussetzungen 
voreilig. 
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Gesättigte  Glt/cerme, 

149«  Von  den  gesättigten  dreiatomigen  Alkoholen  oder 
Glycerinen  sind  nur  zwei  bekannt:  Propylgb/cerin  C3H8O3 
oder  einfach  Glyceriny  und  Amylglycerin  C5H12O3 .  —  Gut  er- 
forscht ist  nur  der  erstere.  Die  Existenz  der  einfacheren  Glie- 
der dieser  Reihe,  Aethylglycerin  C2H6O3  und  Methylglycerin 
GH4O3,  ist  zweifelhaft. 

Sowol  Propylglycerin,  als  auch  Amylglycerin  können  aus 
bestimmten  Modificationen  der  entsprechenden  gesättigten  drei- 
atomigen Derivate  C3H5Br3  und  CeHoBrs  durch  doppelte  Zer- 
setzungen gewonnen  werden.  Diese  Zersetzungen  sind  denen 
analog,  durch  welche  Glycole  und  einatomige  Alkohole  gewonnen 
werden  können.  —  Es  giebt  zwei  Modificationen  des  HaloSd- 
derivats  von  der  Formel  CsHsBr,  die  Propylglycerin  geben 
können  und  unter  einander  isomer  sind:  die  eine,  sogenanntes 
Tribramallyl,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodallyl 
(8.  §  123)  erhalten,  die  andere,  Trihromhydrin^  entsteht, 
wenn  im  Glycerin  die  Wasserreste  durch  Brom  substituirt  wer- 
den. Das  den  beiden  vorigen  isomere  Haloüdderivat,  welches 
durch  Bromiren  des  Brompropylens  bereitet  wird,  giebt  jedoch 
kein  Glycerin  (Berthelot,  Wttrtz).  —  Amylglycerin  hin- 
gegen kann  aus  dem  durch  Bromiren  von  Bromamylen  CsHioBr^ 
bereiteten  Derivate  CsHoBrs  gewonnen  werden  (Bauer);  Brom- 
amylen entsteht  seinerseits  bei  directer  Vereinigung  von  Brom 
mit  Amylen ,  welch  letzteres  durch  Einwirkung  von  Chlorzink 
auf  gewöhnlichen  Amylalkohol  gewonnen  wird. 

•  Propylglycerin^  welches  schon  Scheele  gewann  und  Oel-^ 
süss  nannte,  wird  aus  verschiedenen  pflanzlichen  und  thierischen 
Fetten  dargestellt,  welche  zusammengesetzte  dreisäurige  Aether 
des  Propylglycerins  und  verschiedener  einatomiger  Säuren  (mit 
dem  einatomigen  Radical  R')  sind.  Beim  Zersetzen  oder,  wie 
man  sich  auszudrücken  pflegt.  Verseifen  der  Fette  durch  Al- 
kalien, erhält  man  Glycerin  und  die  Seife  (das  Salz)  der  Säure: 

<^»Hj}03+3KH0-C»«;}0  +  3[|'}0]. 

Die  Fette  können  sich  bei  erhöhter  Temperatur  (unter 
starkem  Drucke)  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  allein 
zersetzen: 

^§^]  (h  +  sao  ^  ^'g;}  03  +  3^')  0). 
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Endlich  ist  noch  die  constantc  Bildung  einer  geringen 
MeniTC  Propylglycerin  bei  der  alkoholischen  Gährung  von  Alko- 
holen höherer  Atomigkeit  i zuckerartigen  Alkoholen,  Pasteun 
beiuerkenswerth. 

Propylglycerin  stellt  gewöhnlieh  einen  farblosen.  sUssen 
Syrup  dar,  der  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löst. 
Unter  gewissen,  noch  nicht  genauer  ermittelten  Itedingungen 
kann  dasselbe  zu  einer  weissen  Krystallmassc  ei'starren,  welche 
den  Constanten  Schmelzpunct  von  7,2^  zeigt,  einmal  geschmolzen 
aber,  beind  Abkühlen  sogar^auf — 18®,  nicht  wieder  erstarrt. 
Das  specifische  Gewicht  des  Propylglycerin  ist  «=  1,2S.  Es 
siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  circa  275  —  280^, 
wobei  es  sich  jedoch  theilweise  zersetzt ,  eine  gewisse  Quan- 
tität Wasser  aus  seiner  Zusammensetzung  ausscheidend. 

Bei  Einwirkung  stark  Wasser    absorbirender   Substanzen 
geht  es  in  das  ungesättigte  Aldehyd  —  AeroleKn  —  über: 
CsHsOa— 2H20«-C3H40. 

.Bei  vorsichtigem  Oxydiren  vei-wandelt  sich  das  Glycerin 
in  Glycerinsäure  (s.  oben).  —  Bei  anhaltender  Einwirkung  von 
Hefe  und  Wasser,  bei  einer  Temperatur  von  -f- 20  —  30  ^ 
kann  aus  Glycerin  Propionsäure  CsHeO-i  entstehen. 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  in  zugeschmolzenen  Röhren 
giebt  Glycerin  leicht  zusammengesetzte  Aether ,  künstliche 
Fette  von  grösserem  oder  geringerem  Sättigungsgrade  (je  nach 
der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung)  d.  h.  Körper, 
die  Glycerin  vorstellen,  in  welchem  1,  2  oder  3  Atome  W^asser- 
stoflF  der  Wasserreste  durch  Säureradieale  substituirt   sind. 

Clilor-  und  Bromwasserstoffsäure,  sowie  auch  die  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  diesen  Haloiden  bringen  bei  Ein- 
wirkung auf  Glycerin  verschiedene  Haloidanhydride  hervor. 
Jodwasserstoffsäure  giebt  mit  ihm  entweder  Jodallyl  Q3H5J  oder 
Jodpropyl  C3H7J.  Von  dem  letzteren  hat  sich  herausgestellt, 
dass  es  das  Radical  des  secundären  (dimethylirtes  Methyl  1  und 
nicht  des  normalen  Propylalkohols  enthält  (Erlenmeyer, 
Markownikoff).  *)    Von  dem  AmylgltjceHii    ist  einstweilen 


*)  Was  die  Structur  des  Glycerinradicals  C3H5  anbelangt,  so  muss  dem- 

i/t    ■IT 
Q  CT*  zukommen.    In  der 

That  ist  in  der  Glycerinsäure  das  Radical  |^q    enthalten,  und  man  weiss 
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Dur  bekannt,  dass  es  seinen  äusseren  Eigenschaften  nach  dem 
gewöhnlichen  Glycerin  ähnlieh  ist.    (Bauer). 

Ungesättigte  Trihydrate  der  KohlcnTvasserstoffradkah' 

Ungesättigte,  dem  Glycerin  nah  analoge  dreiatomige  Alko- 
liole  sind  unbekannt,  doch  giebt  es  Körper,  die  als  unges<ättigte 
J\siiudoghßcerine    gelten    können.      Hierher    gehört    Ptfrogallhi 

/-IUI 

^hN  ^^  ^^^^  Unrecht  aucli  Pi/roga/iussaure  genannt),  welches 

sieh  zum  Oxyphenol  gerade  so  verhält,  wie  das  letztere 
zum  Phenol,  und  djiher  Dioxt/phenol  genannt  zu  werden  ver- 
dient. Pyrogalliu  entsteht  aus  DloxysaUcyl-  oder  Gallussäure 
(s.  §  193)  durch  Verlust  von  Kohlensäure,  analog  der  Bildung 
von  Phenol  aus  Salicylsäure.  Pyrogallin  ist  weiss,  krystalli- 
nisch,  flüchtig  und  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit  aus,  in 
Gegenwart  von  Alkalien  heftig  Sauerstoff  zu  abs^rbiren,  wobei 
es  etwas  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ausscheidet  und  sich 
dunkelbraun  färbt.  Beim  Erwärmen  mit  Stearinsäure  (Rö- 
sing),  und  mit Chloracetyl  (Naehbaur),  kann  Pyrogalliu,  dop- 
pelten Zersetzungen  unterliegend,  Verbindungen  liefern,  welche 
Producte  der  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Pyrogallin  durch 
ein  Säureradical  vorstellen.  Diese  Verbindungen  sind  seine 
zusammengesetzten  Aether. 

Mit  Pyrogallin  isomer  ist  Phloroglucin ^  welches,  wie  es 
scheint,  ebenfalls  mit  einem  alkoholischen  Character  begabt  ist. 
Beide  Körper  können  als  unter  sich  isomere  Dioxyphenole  be- 
trachtet werden.  Phloroglucin  entsteht  aus  PÄ/örrAe^/w ,  Morin, 
Makinr/n  und  Quercetin  (Hlasiwetz).  Phlorrhetiu  und  Quer- 
cetin  stellen  ihrerseits  Umwandlungsproducte  besonderer,  in 
einigen  Pflanzen  vorkommender  Glukoside  —  Pklorrhnhm  (vgl. 
§  139)  und  QuercHrin  —  vor,  und  Morin  und  Maklurin  werden 
aus  dem  Färber-Maulbeerbaum  (Morus  tinctoria)  erhalten.  Alle 
enthalten  sie  einen  oder  mehrere  Phloroglueinreste  (Phloroglu- 
eine,  welche  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  Wasserreste 
verloren  haben),  die  durch  Sauerstoff  entweder  unter  einander 
oder  mit  Resten  anderer  Körper  verbunden  sind.  Sie  geben 
Phloroglucin  ,    die    einen    bei    Mitwirkung    von    nascirendem 


jetzt,   dass   die  Gruppe  CO  der  Säuren  auf  Kosten  der  Gruppe  CHa   der 
Alkohole  entsteht.  (Aum.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Wasserstoff,  die  anderen  bei  Hitwirkung  von  Wasser.  Der 
Wasserstoff  und  die  Elemente  dei)  Wassers  dienen,  hier  so  gut 
wie  in  vielen  anderen  Fällen,  ohne  Zweifel  zum  Ergänzen  der 
sich  von  einander  trennenden  Reste  und  zum  Verwandeln  der- 
selben in  Moleeüle. 


d.  Vieratomige  Alkohole  oder  Tetrahydrate  der  Kohlen- 
wasserstoffiradioale. 

Gesättigte  Tetrahydrate  der  ICohlenwasserstoffradicale. 

150.  Es  sind  nur  zwei  Körper  bekannt,  deren  chemischer 
Character  hinreichend  bekannt  ist,  um  sie  als  vieratomige 
gesättigte    Alkohole  anzuerkennen;    diese    sind    Propylphycit 

^^^*|04    und  Erythnt  ^^^\OA(Er;ßthr(imanntt,  PhyrntyPseu-- 

dorcin,  Er ythrotf lucin,)  Der  erste  derselben,  welcher  Übrigens, 
wie  es  scheint,  seinen  Eigenschaften  nach  dem  Erythrit  nicht 
vollkommen  analog  ist,  wird  künstlich  erhalten  (Carius), 
wenn  man  Barytwasser  entweder  auf  das  unvollständige,  dui'ch 
directe  Vereinigung  von  Unterchlorigsäure  mit  Epichlorhydrin 

(s.  §  242)  erhaltene  Chloranhydrid  ^^g^^'^}  O2 ,  oder  auf  das 
gebromte  sich  beim  directen  Bromiren  von  Dichlorhydrin  bil- 
dende Dichlorhydrin  CaftChBrj  ^  einwirken  lässt.  Propyl- 
phycit kiystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  amorphen 
Masse  ein.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schmeckt  süss  und  ver- 
wandelt sich  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  in 

Hs   }  O3 
die  vieratomige  einbasische  Propylphycitsäure  C3H2O   ^  ,    die 

H  }  O 
ebenfalls  nicht  kiystallisationsfähig  ist.  Der  Erythrit  wird  aus 
einigen  niederen  Pflanzen  gewonnen:  aus  Koccella  Montagnei 
und  aus  Protococcus  vulgaris.  In  der  ersteren  ist  ein  beson- 
derer zusammengesetzter  Aether  des  Erythrits  und  der  Orsel- 
linsäure  (sogenanntes  Ertßthrin,  welches  mit  Alkalien,  Erythrit 
bildend,  zerfällt)  enthalten. 

Erythrit  ist  ein  weisser,  krystallinischer,  leicht  in  Wasser 
löslicher  Körper  von  sUssem  Geschmack.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  er  bei  120^  und  kann  bei  300<^  theilweise  verfluchtigt 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


1.  Alkohole  oder  Hydrate  der  Kohlen wasserstoffradicale.         265 

werden.  Seine  alkoholische  Natur  giebt  sich  durch  die  Fä- 
higkeit, beim  Erwärmen  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether 
zu  liefern,  zu  erkennen,  wobei  mit  emem  Molectil  Erythrit  bis 
zu  vier  Molectile  einer  einatomigen  Säure  in  Reaction  treten 
können.  Die  Analogie  des  Erythrits  mit  Glycerin  u.  a.  leuchtet 
auch  daraus  hervor,  dass  es  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
ßäure  (8.  §§  108,  119,  135)  Jodpseudobutyl  C4H9J  liefert 
(de  Luynes).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  giebt  Erythrit 
Wasserstoff  und  Essigsäure  (Lamy): 

C4H10O4  —  2C2H4O2  +  H2 . 
Unter  den  ungesättigten  vieratomigen  Alkoholen    ist  nur 

P    TT  1 

der  Naphtenalkohol  *®jj^[  O4  bekannt.  Dieser  wird  aus  Naph- 
talin  durch  Hinzuaddiren  von  Unterchlorigsäure  und  durch  Zer- 
setzen des  erhaltenen  Körpers  ^*^^  |  O2  vermittelst  Alka- 
lien erhalten  (Neuhoff).  Er  stellt  eine  krystallinische ,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Substanz  vor.  Durch  verdttnnte  Sal- 
petersäure wird  der  Naphtenalkohol  in  eine  besondere  Säure, 
die  Naphtoxalsäure  CioHgOe ,  die  wahrscheinlich  vieratomig 
und  zweibasisch  ist,  verwandelt. 

e.  Hydrate  der  KohlenwasBerstofiadicale  höherer  Atomigkeit 
oder  znckerartige  Alkohole. 

Allgemeine  ßanerkimgen  über  Zusammettsetzung  und  Eigenschaften  der 
Alkohole  höherem"  Atomigkeit: 

15L  Fünfatomige  Alkohole  blieben  bis  jetzt  unbekannt, 
doch  ist  bei  den  jetzt  geltenden  theoretischen  Anschauungen 
kein  Grund  zu  der  Voraussetzung,  dass  solche  nicht  bestehen 
könnten.*) 


*)  Obgleich  bis  jetzt  noch  kein  fünfatomiger  Alkohol  erhalten  worden 
ist,  so  wird  doch  das  einfachgebromte  Valerylen  (s.  §  112)  wahrscheinlich 
als  Ansgangspunct  für  die  Bereitung  eines  solchen  Alkohols  dienen  können. 
Es  vereinigt  sich  mit  Br4  und  giebt  CsHTBrs,  in  welches  Wasserreste  an 
Stelle  des  Broms  einzuführen  vielleicht  gelingen  wird.  Ebenso  kann  sich 
wahrscheinlich  das  einfachgebromte  Valerylen  mit  Unterchlorigsäure  zu  dem 
Körper  ^5H7Bra2l  q^  vereinigen,  ans  welchem  bei  Einwirkung  von  Alkalien 

vielleicht  der  Alkohol  ^*gjl  O3  entstehen  könnte. 
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Die  Zahl  der  bekannten  seclisatomigen  Alkohole  ist  ziem- 
lich bedeutend.  Hierher  gehören  viele  der  unter  dem  Namen 
zuckerartige  Stoffe  bekannten  Körper.  —  Einige  Aehnlichkeit 
dieser  letzten,  den  äusseren  Eigenschaften  nach,  mit  Glycerin 
liess  in  ihnen  eine  alkoholische  Natur  voraussetzen,  und  über 
die  RichtigKeit  dieser  Voraussetzung  blieb  kein  Zweifel,  nach- 
dem sich  herausstellte,  dass  viele  zuckerartige  Substanzen  bei 
Eiuvvirkung  von  Säuren  Derivate  geben,  die  den  zusammenge- 
setzten Aetheru  vollkommen  analog  sind  (Berthelot).  Das 
Maximum  der  hierbei  mit  einem  MolecUl  eines  Zuckers  in  Re- 
action  tretenden  Quantität  einer  einatomigen  Säure  (sechs 
Molecüle)  wies  auf  ihre  Atomigkeit  hin.  Später  wurden  auch 
einige  andere  Verhältnisse  bekannt  (s.  unten),  die  die  Charac- 
teristik  dieser  höheren  Hydrate  als  Alkohole  vervollständigten, 
und  auf  das  Ungesättigtsein  einiger  von  ihnen  hinwiesen.  Zu- 
gleich gelangte  man  bei  genauerem  Durchführen  der  Analogie 
zwischen  den  zuckerartigen  Substanzen  und  den  niederen  viel- 
atomigen  Alkoholen  dahin,  dass  nicht  alle  Zuckerarten  als 
wirkliche  Alkohole  betrachtet  werden  können:  unter  ihnen 
fanden  sich  auch  solche,  die  durch  Wasseraufnahme  in  ein- 
fachere Körper  zerfallen  können ;  diese  Umwandlung  aber  ist 
ein  Kennzeichen  solcher  Anhydride,  in  denen  die  KohlenstoflF- 
radicale  mittelbar  —  durch  Sauerstoff  —  mit  einander  vereinigt 
sind.  Die  jetzt  bekannten  Repräsentanten  der  sechsatomigen 
ge^iättigten  Alkohole  sind  3Iannit  und  dessen  Isomer  Duicit 
oder  Melampyrit,  Als  ungesättigte  Alkohole  von  derselben 
Atomigkeit  erscheinen  die  sogenannten  Gtukoseri, 

Alle  bis  jetzt  genügend  bekannten  sechsatomigen  Alkohole 
enthalten  sechs  Atome  Kohlenstoff  im  Molectll,  ein  Umstand, 
der  Aufmerksamkeit  verdient  und  der  zu  der  Idee  geführt 
hat,  dass  in  den  einfachsten  homologen  Gliedern  vielleicht  aller 
Alkohole  die  Zahl  der  KohlenstoflFatome  gleich  ist  der  Zahl  der 
Wasserreste  (der  Atomigkeit).  Abgesehen  von  den  zweifelhaften 
Angaben  über  die  Existenz  des  Aethylglycerins  und  der  in 
neuerer  Zeit  gemachten  Entdeckung  von  Propylphycit  stellt  es 
sich  in  der  That  heraus,  dass  der  einfachste  einatomige  (Me- 
thyl-)Alkohol  ein,  der  einfachste  zweiatomige  Alkohol  (Aethyl- 
glycolj  zwei,  der  einfachste  dreiatomige  Alkohol  (Propylgly- 
cerin)  drei ,  der  vieratomige  (der  einzige  früher  bekannte) 
Alkohol    (Erythrit)  vier,    und    die    einfachsten    sechsatomigeu 
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Alkohole  (Maniiit  u.  a.)  sechs  Atome  Kohlenstoif  enthalten. 
Einstweilen  besteht  kein  Grund  zu  der  Annahme,  dass  die 
höheren  Homologe  der  seehsatomigen  Alkohole  nicht  bestän- 
den, doch  sind  sie  bis  jetzt  wenigstens  unbekannt  geblieben. 

Vorkojjimen  vnd  Entstehungsrveise  der  höluren  Alkohole. 

152*  Die  höheren  Alkohole  sind  hauptsächlich  in  Pflanzen- 
orgauismen  verbreitet,  finden  sich  aber  auch  im  Thierreich. 
Besonders  kommen  im  Pflanzenreich  solche  Derivate  dieser 
Alkohole  vor,  in  denen  der  Wasserstoff  der  Wasserreste 
durch  verschiedene  Gruppen  substituirt  ist.  Diese  Körper,  die 
grösstentheils  zur  Classe  der  Anhydrido- Hydrate  gehören  und 
bei  doppelten  Zersetzungen  leicht  zuckerartige  Alkohole  geben, 
sind  unter  dem  allgemeinen  Namen  Glukoside  bekannt.  In 
naher  Beziehung  zu  den  höheren  Alkoholen  stehen  femer  die- 
jenigen der  sogenannten  iiidijferenteii  stickstofffreien  Pßansen- 
Stoffe,  die,  wie  z.  B.  Zellstoff,  Stärke  u.  a.,  wenn  sie  sich  unter 
gewissen  Bedingungen  mit  Wasser  vereinigen,  in  Glukose  über- 
gehen können.  Auf  ähnliche  Weise  entstehen  diese  letzteren 
auch  aus  einigen  zuckerartigen  Stoffen,  die  unvollständige  An- 
hydride höherer  Alkohole  vorstellen,«  bei  Einwirkung  von 
Wasser:-  der  gewöhnliche  Rohrzucker  oder  Sacv/tarose  ver- 
wandelt sich  auf  diese  Weise  in  Glukose. 

Die  künstliche  Gewinnung  eines  seehsatomigen  Alkoholsdurch 
reine  Reactionen  scheint  bis  jetzt  nur  in  einem  Falle  gelungen  zu 
sein,  nämlich  bei  der  Darstellung  von  sogenannter  Phenose  aus 
<lem  Benzol  (s.  unten  §  154).  Fälle  synthetischer  Bildung  derselben 
bei  verschiedenen  nicht  näher  aufgeklärten  Verwandlungen  sind 
^ber  auch  schon  früher  bekannt  gewesen:  bei  Einwirkung  von 
Xatriumamalgam  auf  den  zusammengesetzten  Oxalsäure-Aethyl- 
äther  entsteht  ein  zuckerartiger  Körper,  welcher  gähren  kann 
und  wahrscheinlich  zu  den  Glukosen  gehört  (Low ig);  bei  Ein- 

CH'>^ 
Wirkung  von  Alkalien  auf  Dioxymeihylen  pu'JOa  (ein  Körper, 

welcher  das  zusammengesetzte  Anhydrid  des  als  selbständiges 
AlolecUl  unbekannten  Methylens  (CH2)"  vorstellt)  entsteht  ein 
zuckerartiger  Körper  Methifleiütan  (Butlerow),  welcher  viel- 
leicht einem  der  Anhydride  des  Mannits  ,  dem  sogenannten 
Mannitan ,   gewissermassen  analog   ist.    —  Wenn    die   Beob- 
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acbtung  Berthelot*s,  dass  aus  Glycerin  unter  gewissen  Um- 
ständen ein  glukoseartiger  Körper  entstehen  kann,  richtig  ist» 
so  stellt  dieser  Fall  auch  eine  Art  synthetischer  Bildung  eine» 
zuckerartigen  Alkohols  dar. 

Gesättigte  sechsatomige  Alkohole, 

153«  Die  gesättigten  sechsatomigen  Alkohole  werden  durch 

Mannit  und  den  mit  ihm  isomeren  Dulcit  (Melampyrit)   ^^\  0^ 

repräsentirt.  Beide  werden  fertig  in  Pflanzen  angetroflFen;  der 
erstere  in  verschiedenen  Eschenarten  (Fraxinus)^  und  nament- 
lich in  deren  Saft,  welcher,  eintrocknend,  die  sogenannte  Manna 
giebt;  der  zweite  in  der  aus  einer  unbekannten  Madagascari- 
sehen  Pflanze  gewonnenen  Manna,  im  Safte  von  Melampyrum 
nemoroBum  sowie  auch  einiger  anderer  Pflanzen.  Ausserdem 
kann  Mannit  neben*  einem  gummiartigen  Körper  bei  sogenannter 
schleimiger  Gährung  aus  Rohrzucker  und  einigen  anderen 
zuckerartigen  Stoffen  entstehen.  Aus  der  linksdrehenden  Glu- 
kose (Leyulose)  wird  Mannit  durch  Addition  von  Wasserstoff 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  (Linne- 
mann)  erhalten: 

CeHuOe  +  Ho  =  CcHuOe  . 

Mannit  und  Dulcit  krystallisiren  beide  in  durchsichtigen 
prismatischen  Krystallen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  löslich  sind  und  einen  sUssen  Geschmack  besitzen. 
Beide  sind  nicht  flüchtig  und  üben  auf  den  polarisirten  Licht- 
strahl keine  Wirkung  aus.  Bei  schwacher  Oxydation  gehen 
sie  unter  Verlust  von  Wasserstoff  in  besondere  Glukosen 
GoHiiOo  über,  welche  daher  als  Aldehyde  dieser  gesättigten 
Alkohole  betrachtet  werden  können  (Gorup-Besanez,  Car- 
le t).  Eine  stärkere  Oxydation  verwandelt  den  Mannit,  unter 
Substitution  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  durch  Sauerstoff,  in 
Mannitsäure  Gorup-Besanez).  Eine  noch  stärkere  Oxy- 
dation zerstört  die  Mannit-  und  Dulcitmolecüle.  Bei  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  kann  aus  ihnen  Schleimsäure  (§  198), 
Traubensäure  (oder  deren  Isomer)  (§  193),  sowie  auch  Oxal- 
und  Ameisensäure  entstehen. 

Anhaltendes  Erwäi-men,  und  besonders  bei  Mitwirkung  von 
Säuren ,    scheidet    aus  diesen   Alkoholen  Wasser  aus;    durch 
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Verlust  von  einem  Molecül  Wasser  entsteht  aus  Mannit  Mm- 
nitan,  und  aus  Duleit  Dulcitan.  —  Unter{  Verlust  von  zwei 
Moleettlen  Wasser  entsteht  aus  Mannit  sogenanntes  Mannid 
(Berthelot). 

Mit  vielen  Säuren,  entweder  direct  oder  erst  beim  Er- 
wärmen, geben  Mannit  und  Duleit  zusammengesetzte  Aether, 
2üweilen  verlieren  sie  aber  zu  gleicher  Zeit  auch  Wasser,  so 
dass  die  erhaltenen  Körper  als  zusammengesetzte  Aether  des  Man- 
nitans  und  Dulcitans  erscheinen.  Wie  die  Alkohole  von  höherer 
Atomigkeit  überhaupt,  besitzen  Mannit  und  Duleit  die  Fähigkeit, 
bei  Einwirkung  von  Metalloxyden  den  Wasserstoff  der  Wasser- 
reste gegen  Metall  zu  vertauschen;  somit  bestehen  denn  z.  B. 
Calcium-  und  Bleiderivate  des  Mannits. 

Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  giebt  sowohl 
Mannit  als  auch  Duleit  (s.  §  119)  Jod-(P8eudo)-Hexyl  CeHnJ 
< Erlenmeyer  und  Wanklyn).  In  beiden  Fällen  wird,  wie 
es  scheint,  dieselbe  Jodverbindung  erhalten,  doch  bildet  sie 
»ich  aus  Duleit  dem  Anschein  nach  schwieriger  und  in  ge- 
ringerer Quantität. 

154«  Von  den  ungesättigten  sechsatomigen  Alkoholen  sind 

besonders    drei    isomere  Varietäten  der  Glukose     ^-a]  0«  =- 

CeHnO»  bekannt,  die  sich  entweder  durch  ihr  Aeusseres  oder 
durch  ihre  Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  von  ein- 
ander unterscheiden.  Dextrose  (Traubenzucker,  Stärkezucker, 
gewöhnliche  oder  rechte  Glukose)  kann  ( aus  wässeriger 
Lösung  mit  einem  Molecttl  Erystallwasser,  aus  alkoholischer 
Lösung  wasserfrei )  in  kleinen  undeutlichen  Krystallen  krystal- 
iisiren  und  dreht  die  iPolarisationsebene  nach  rechts ;  Levulose 
{Frucht-  oder  niehtkrystallinischer  Zucker,  linke  Glukose)  bildet 
eine  syrupartige  Masse  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links;  (ra/ocfö^e  (Milchzucker)  krystallisirt  leichter  als  Dextrose 
und  dreht  wie  diese  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  An 
diese  schliessen  sich  noch  viele  andere,  noch  wenig  erforschte 
Körper  an,  die  unter  verschiedenen  Umständen,  z.  B.  beim  Oxy- 
diren von  Mannit  (die  optisch  unwirksame  MannUose),  beim 
Zersetzen  verschiedener  Glukoside  u.  a.  entstehen.  Einige  von 
ihnen  sind  vielleicht  Aldehyde  (vgl.  §  153)  und  wiederholen 
somit   diejenige  Erscheinung   der  Metamerie    zwischen  Alde- 
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hyden  und  ungesättigten  Alkoholen ,  welche  einatomige  Körper 

zeigen.     Z.  B. 

Vinylalkohol  und  Allylalkohol  und 

Essigsäurealdehyd  Propionsäurealdehyd 

CiH40  CalLiO 

Dextrose  und  Levulose  sind  beide  im  Ptianzenreieh  in  alle» 
süssen  Fruchten  zu  finden,  und  erscheinen  hier  ohne  Zweifel 
als  Umwandlungsproducte  des  gewöhnlichen  Rohrzuckers,  wel- 
cher als  gemischtes  Anhydrid  beider  Glukosen  erscheint  und 
bei  Vereinigung  mit  Wasser  ein  Gemenge  derselben  zu  gleichen 
Quantitäten     (sogenannten    Invert  -  Zucker,    sncre    intervertl^ 

giebt 

Sacharose 

C12H22O11  +  H2O  =-  CoHiiOe  +  CeHiiOß . 

Eine  solche  Umwandlung  des  Rohrzuckers  geschieht  beim 
Erwärmen  mit  Säuren  und  unter  verschiedenen  anderen  Um- 
ständen. Die  rechte  Glukose  bildet  sich  auch  durch  Addition 
von  Wasser  aus  Stärke  und  Glykogen  (thierischer  Stärke»  bei 
Einwirkung  verdünnter  Säuren;  die  linke  Glukose  entsteht  auf 
dieselbe  Weise  aus  der  stärkeartigen  Substanz.  Inulin^  das 
in  einigen  Pflanzen  vorkommt,  und  Galactose  aus  Milchzucker. 
Diese  oder  jene  dieser  Glukosen  wird  auch  aus  einigen  an- 
deren zuckerartigen  Anhydridohydraten  erhalten :  Melesiioser 
(aus  der  Lärchentannne)  giebt  nur  rechte  Glukose,  und  Melitose 
(aus  der  Eucalyptus -Manna)  ein  Gemenge  von  rechter  Glu- 
kose und  einem  besonderen  Körper  (Eucalin). 

Dextrose  findet  sich,  zwar  in  geringerer  Menge,  auch  iu 
vielen  Theilen  thierischer  Organismen.  Sie  ist  als  normaler 
Bestandtheil  im  Blute,  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  der  Leber 
u.  a.  gefunden  worden.  Normaler  Urin 'enthält  ebenfalls  eine 
geringe  Quantität  Dextrose,  eine  grössere  Quantität  derselben 
ist  jedoch  in  diabetischem  Urin  anzutreffen  (während  der  Dia- 
betes mellitus  genannten  Krankheit). 

Dextrose,  Levulose  und  Galactose  sind  nicht  flüchtig,  lösen 
sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger.  Sie  alle  unter- 
liegen leicht  der  Oxydation  und  können  daher  in  gewissen 
Fällen  andere  Körper  reduciren.  Die  ßeduction  von  Kupferoxyd 
aus  Lösungen  von  Oxydsalzen  bei  Gegenwart  von  Alkalien  zu 
Oxydul  (auch  Reduction  von  Wismuthsalzen)  ist  für  sie  beson- 
ders characteristisch,    und  hierauf  beruhen  die  Methoden  zur 
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Auffindung  der  Glukosen  und  sogar  zu  deren  quantitativer  Be- 
stimmung (die  Proben  von  Tronimer,  Fehling,  Barres- 
wil,  Böttger).  —  Fälle  einer  regelmässigen  Substitution  von 
WasserstoflF  gegen  Sauerstoff  sind  für  die  Glukosen  unbekannt, 
denn  ihr  MolecUl  unterliegt  gewöhnlich  bei  der  Oxydation  einer 
tiefer  greifenden  Umwandlung,  oder  sogar  einer  Zerstörung. 
Als  Producte  einer  mehr  oder  weniger  energischen  Oxydation 
von  Dextrose  und  Levulose  treten  Zucker-,  Oxal-  oder  Amei- 
sensäure, von  Galactose  auch  die  mit  der  Zuckersäure  isomere 
Schleimsäure  auf. 

Die  rechte  und  die  linke  Glukose  können,  ähnlich  dem 
Mannit  und  Dulcit,  beim  Erwärmen  Wasser  verlieren  und  in 
Glukosan  und  Levulosan  übergehen.  Bei  stärkerem  Erwärmen 
verlieren  diese  Körper  noch  mehr  Wasser,  und  es  entstehen 
braune,  nicht  krystallinische,  in  Wasser  lösliche,  bitterschmek- 
kende  Producte  ,  die  unter  dem  allgemeinen  Namen  Caramel 
bekannt  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  sind  aus  Dextrose  (da  diese 
Reaction  von  einem  Wasserverlust  aus  dem  Moleclil  begleitet 
ist)  die  zusammengesetzten  Aether  des  Glukosans  erhalten 
worden. 

Bei  Einwirkung  von  Alkalien  kann  in  den  Glukosen  der 
Wasserstoff  der  Wasserreste  durch  Metalle  substituirt  werden, 
während  bei  anhaltender  Einwirkung  einer  grösseren  Men^e 
Alkali  tiefere  Umwandlungen  vor  sich  gehen;  aus  Dextrose 
wird  auf  diese  Weise  eine  besondere  wenig  bekannte  Säure, 
die  Glucinsmrey  erhalten.  Mit  einigen  Salzen  können  sich 
die  Glukosen  vereinigen;  es  ist  z.  B.  eine  Verbindung  von 
Dextrose  mit  Chlornatrium  bekannt.  Diese  Verbindungen  kön- 
nen jenen  verschiedener  Körper  mit  Krystallisationswasser 
gleichgestellt  werden. 

Eine  reine  Reaction  von  Jodwasserstoflfsäure  mit  Glukosen 
hervorzubringen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen. 

Neben  die  beschriebenen  Glukosen  muss  der  ihnen  isomere, 
aus  Benzol  künstlich  dargestellte  (Carius)  zuckerartige  Alko- 
hol, Phenose  ^^\  Oe ,  gestellt  werden.  Benzol  kann  sicli  mit 
Unterchlorigsäure  vereinigen,  das  unvollständige  Chloranhydrid 

^'h  J  ^    (welches  unter  -flO»  krystallisirt    und    an  der 
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Luft  zerfliesst )  bildend ,  welches  bei  yorsichtigem  Einwirken 
von  kohlensaurem  Natron  Phenose  giebt  (bei  stärkerem  Ein- 
wirken von  Alkalien  nimmt  die  Reaction  eine  andere  Richtung; 
s.  §  175).  Phenose  ist  amorph,  zerfliesst  an  der  Luft,  hat 
einen  süssen  und  zugleich  stechenden  Geschmack.  Sie  redu- 
cirt  Kupferoxyd  in  alkalischen  Lösungen  mit  Leichtigkeit,  kann 
aber,  wie  es  scheint,  nicht  zum  Gähren  gebracht  werden.  — 
Mit  Jodwasserstoffsäure  kann  man  aus  Phenose  und  deren 
unvollständigem  Chloranhydrid  den  Körper  CeHiaJ  gewinnen, 
der  scheinbar  mit  dem  aus  Mannit  erhaltenen  Jodpseudohexyl 
identisch  ist.  Da  der  Körper  CeHisJ  mit  Alkalien  den  Koh- 
lenwasserstoff C6H12  liefern  kann,  so  tritt  hier  folglich  die 
Möglichkeit  auf,  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  in- 
direct  zu  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  CnH2n  überzu- 
gehen. *) 

Gährung. 

155.  Besonders  characteristisch  für  die  Glukosen  ist  die 
Fähigkeit  ihrer  Lösung,  in  Gährung  überzugehen  d.  h.  unter 
dem  Einfluss  des  Lebensprocesses  niederer  Organismen  (Fer- 
mente )  mehr  oder  weniger  complicirten  Zersetzungen  zu  unter- 
liegen, die  je  nach  der  Natur  des  Ferments  verschieden  sind. 
Die  Natur  der  Fermente  hängt  ihrerseits  von  den  die  Gährung 
begleitenden  Umständen  ab.  Zwar  gähren  auch  einige  andere 
zuckerartige  Stoffe  (Anhydrido-Hydrate),  z.  B.  Rohrzucker,  doch 
entfaltet  sich  hier  die  Gährung  schwieriger  und  der  Bildung 
der  Gährungsproducte  geht  hier  wahrscheinlich  eine  Umwand- 
lung in  Glukose  voraus.  —  Es  ist  verständlich,  dass  zum 
Gähren  solche  Bedingungen  erforderlich  sind,  unter  denen  die 
Existenz  von  niederen  Organismen  möglich  ist,  d.  h.  eine  ge- 
geeignete mittlere  Temperatur  und  das  Vorhandensein  von  zur 
Ernährung  nothwendigen  Stoffen,  phosphorsauren  und  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen.  Der  Zutritt  von  Sauerstoff  hingegen 
ist  hier  nicht  nur  entbehrlich,    sondern    kann  sogar  schädlich 


*)  Zu  den  sechsatomigen  ungesättigten  aromatischen  Alkoholen  könnte 
vielleicht,  nach  der  Vermuthung  einiger  Chemiker  (Kekule),  die  soge- 
nannte Phenaconsäure  gehören  (s.  dreiatomige  Säuren).  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung wäre  die  Formel  der  Phenaconsäure  gHo«. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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sein:  einige  Fermente  gehen  unter  spinem  Einfluss  zu  Grunde, 
andere  hingegen  entwickeln  sich  in  Berührung  mit  Sauerstoff 
zwar  kräftiger,  aber  ihre  umwandelnde  Wirkung  auf  den  zucker- 
artigen Körper  wird  zugleich  geschwächt  ( P  a  s  t  e  u  r ).  Bei  Ab- 
wesenheit von  freiem  Sauerstoff  absorbiren  die  Fermente  viel- 
leicht den  Sauerstoff  des  zuekerartigen  Körpers,  wodurch  sie 
das  Zerfallen  bedingen ;  in  der  That  ist  die  Gähruhg  häufig 
Yon  reducirenden  Umwandlungen^  d.  h.  von  solchen,  bei  denen 
weniger  sauerstoffreiche  oder  wasserstoffreichere  Körper  auf- 
treten, als  die  der  Gährung  unterworfenen  Substanzen  waren, 
begleitet  Sind  die  Bedingungen  zur  Entwickelung  des  Ferments 
Tollkommen  günstig,  so  geht  die  Gährung  rasch  vor  sich,  und 
wenn  alle  zuckerartige  Substanz  zersetzt  ist,  so  hört  der  Process 
auf,  und  in  der  Flüssigkeit  befindet  sich  neuentstandenes  Fer- 
ment. So  gestaltet  sich  die  Erscheinung  in  zuckerhaltigen 
Pflanzensäften  oder  in  Lösungen  von  zuckerartigen  Substanzen, 
zu  denen  absichtlich  phosphorsaure  und  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen zugesetzt  sind.  Wenn  hingegen  die  Quantität  der 
nährenden  Substanzen  nicht  ausreichend  und  zu  der  Flüssig- 
keit Ferment  hinzugesetzt  war,  so  entsteht  kein  frisches  Fer- 
ment, und  die  Gährung  dauert  nur  so  lange,  wie  der  organische 
Process  in  dem  hinzugesetzten  Ferment  währt.  In  den  Fällen, 
wo  die  Bedingungen  der  Gährung  günstig  sind,  wo  aber  der 
Flüssigkeit  kein  Ferment  künstlich  zugeführt  worden,  entsteht 
dennoch  Ferment  aus  den  in  der  Luft  suspendirten  Keimen 
(Pasteur),  und  daher  bedarf  es  in  den  meisten  Fällen  nur 
einer  Berührung  der  gährungsföhigen  Flüssigkeit  mit  der  Luft, 
damit  die  Gährung  beginne.  Darum  tritt  auch  keine  Gährung 
ein,  wenn  eine  gährungsfähige  Flüssigkeit  bis  auf  100®  —  eine 
zum  Tödten  der  Keime  ausreichende  Temperatur  —  erwärmt 
und  gleich  darauf  vor  Luftzutritt  geschützt  worden  war. 

Die  Hauptarten  der  Gährung,  die  nach  Ferment  und  Pro- 
duct  verschieden  sind,  sind  folgende:  die  geistige  Gährung,  die 
'Miichstturegäkrung ,  die  Buttersäuregährung  und  die  schleimige 
Gährung.    An  diese  schliesst  sich  auch  die  Essiggährung. 

Das  Ferment  der  geistige?i  Gährung  heisst  gewöhnlich 
He/h  und  besteht  aus  niederen  Pflanzen  (Bierhefe  führt  den 
Namen  Cryptococcus  cerevisiae  oder  Torula  cerevisiae).  Einige 
halten  diese,  wie  auch  andere  pflanzliche  Fermente,  nicht  für 
selbständige  Pflanzen,  sondern  für  Sporen  höherer  Formen,  die 

Bntlerow.  18 
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zur  Zeit  ihrer  höchsten  Entwickelung ,  der  Fructification, 
verschiedene  Arten  niederer  Pilze  oder  Schimmel  vorstellen^ 
wie  z.  B.  Oidium,  Penicillium  glaueum  u.  a.  (Joly  und  Mus- 
set, H.  Hoffmann).  Diese  höchste  Entwickelung  erlangen  die 
Fermentzellen,  nach  angestellten  Beobachtungen,  wenn  es  ihnen 
gelingt,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  unmittelbarer 
Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  zu  verharren.  —  Die 
Entwickelung  des  geistigen  Ferments  geht  leicht  in  schwach 
sauren  Medien  vor  sich.  Als  Hauptproducte  treten  hier  Aethyl- 
alkohol  und  Kohlensäure  auf,  gleichzeitig  mit  diesen  bilden 
sich  aber  stets  noch  ein  wenig  Glycerin  und  Bemsteinsäure 
( Paste ur).  Beim  Gähren  einiger  zuckerhaltiger  Flüssig- 
keiten, die  nicht  reine  Glukoselösungen  sind,  bilden  sich  noch 
höhere  einatomige  (hauptsächlich  primäre)  Alkohole,  als  Pro- 
pyl-,  Butyl-  (beim  Gähren  von  RunkelrUbensaft),  Amyl-  (bei  der 
Branntweinbereitung  aus  Kartoffeln)  und  Hexylalkohol.  Dass 
übrigens  die  Pseudoalkohole  zuweilen  auch  bei  der  Gährung 
auftreten  können,  beweist  die  Anwesenheit  von  tertiärem  Pseu- 
dobutylalkohol  in  dem  Gährungsbutylalkohol  (Butlerow). 

Die  Milchsäuregährung  wird  durch  ein  besonderes,  ebenfalls 
pflanzliches  Ferment  bedingt,  das  sich  kräftig  nur  in  neutralen 
Flüssigkeiten  entwickelt.  In  der  That,  sobald  die  Flüssigkeit 
sauer  geworden,  hört  die  Milchsäuregährung  auf,  und  beginnt 
von  Neuem,  wenn  man  die  Säure  sättigt ;  hieraus  folgt  die  Noth- 
wendigkeit,  zu  Flüssigkeiten,  die  der  Milchsäuregährung  unter- 
worfen werden  sollen.  Kreide  oder  kohlensaures  Zink  hinzuzu- 
setzen. DasHauptproduct  derMilchgsäiiregährung  ist  Milchsäure. 

Die  Buttersäuregäkrung  kann  als  zweite  Umwandlungsphase 
der  Glukose,  welche  der  Milchsäuregährung  folgt,  gelten.  Sie 
beginnt  gewöhnlich  in  Flüssigkeiten ,  in  welchen  die  Milch- 
säuregährung beendigt  ist.  Als  Ferment  treten  hier  die  soge- 
nannten Vibrionen  (niedere  mit  Bewegung  begabte  Organismen) 
auf,  die  von  Einigen  für  Thiere,  von  Anderen  für  Pflanzen  ge- 
halten werden.  Die  Producte  der  Buttersäuregährung  sind, 
ausser  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Das  Auf- 
treten des  letzteren  ist  hierfür  besonders  characteristisch. 

Die  Schleimgährmig  entsteht  durch  Einwirkung  eines  be- 
sonderen pflanzlichen  Ferments  und  besonders  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten,  die  Eiweissstoffe  enthalten.  Die  Hauptproducte 
dieser  Gährung  sind:  Kohlensäure,  Mannit  (s.  §.  153)  und  eio 
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gummiartiger  Körper,  der  die  Flüssigkeit  schleimig  und  faden- 
ziehend macht. 

Die  Essiggahmng  ist  eigentlich  ein  Oxydationsprocess  des 
Aetbylalkohols  zu  Essigsäure;  jedoch  geht  hier  die  Oxydation 
durch  Vermittelung  niederer  Pflanzenorganismen  (Mycoderma 
aceti)  vor  sich,  die  ihre  Wirkung  ausüben,  indem  sie  sich  nicht 
in  der  Flüssigkeit  selbst,  sondern  auf  deren  Oberfläche  befin- 
den. Auf  diese  Weise  vermitteln  sie  die  Vereinigung  des  Al- 
kohols mit  dem  Sauerstoff  der  Luft.  Durch  diese  Rolle,  welche 
die  niederen  Pflanzen  bei  der  Acetification  spielen,  erklärt  sich, 
warum  die  Oxydation*  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  leichter 
geschieht,  wenn  diese  letztere  stickstoflfhaltige  Stoffe  und  phos- 
phorsaure Verbindungen  enthält:  beide  sind  zur  Ernährung  der 
Pflanzen,  durch  welche  eben  die  Oxydation  bedingt  wird,  er- 
forderlich. 

Es  muss  bemerkt  werden ,  dass  eine  vollkommene  Iden- 
tität sogar  solcher  Fermente,  die  gleiche  Producte  liefern,  sich 
aber  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  verschiedenen  Ursprungs 
entwickeln,  einem  Zweifel  unterliegt.  In  der  That  scheint  das 
Ferment  der  im  Weintraubensaft  entstehenden  geistigen  Gäh- 
rung  nicht  mit  der  Bierhefe  identisch  zu  sein  (Pasteur). 
Nicht  alle  Glukosen  können  gleich  leicht  der  Gährung  unter- 
worfen werden:  Dextrose  z.  B.  gährt  leichter,  als  Levulose, 
und  unterwirft  man  der  Gährung  ein  Gemenge  beider  (Rohr- 
zucker), so  tritt  ein  Zeitpunct  ein,  wo  die  Flüssigkeit  nur  Levu- 
lose enthält,  weil  Dextrose  durch  die  Gährung  zerstört  worden 
ist  Die  Möglichkeit  einer  Gährung  in  Flüssigkeiten,  die  an- 
fangs keine  zuckerartige  Substanz,  sondern  Stärke  enthielten, 
ist  auf  den  üebergang  dieser  letzteren  in  Glukose  basirt.  So 
giebt  z.  B.  die  Stärke,  in  der  Maische  bei  der  Branntwein- 
brennerei ,  durch  Einwirkung  eines  besonderen  Stoflfes  (der 
sogenannten,  in  dem  hinzugefügten  Malz  enthaltenen  Diastase) 
Glukose,  die  nachher  durch  Hefe  in  Gährung  gebracht  wird. 


IS-* 
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Zweite  Gruppe. 

Mercaptane  oder  Sulfhydrate  *)  der  Kohlen- 
wasser st  off  radicale. 

Ällgemevie  Characteristik  der  Mercaptane ,  deren  Gewinnung  Sorten  und 
äussere  Eigenschaften. 

156-  Mercaptane  oder  ThioaJkohole  sind  Analoge  der  Alko- 
hole, in  denen  mehr  oder  weniger  Sauerstoff  durch  Schwefel 
substituirt  ist.  So  gut  wie  das  Vorbandensein  eines  Wasser- 
restes die  Alkohole,  ihrem  chemischen  Verhalten  nach ,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  zu  Analogen  des  Wassers  macht,  so 
verleiht  der  Best  (HS/,  welcher  in  den  Mercaptanen  enthalten 
ist,  ihnen  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefelwasserstoff.  In 
den  Alkoholen,  mit  Ausnahme  der  Alkohole  höherer  Atomig- 
keit,  so  gut  wie  in  dem  Wasser,  geht  die  Substitution  des 
Wasserstoffs  durch  Metalle  (die  Bildung  von  Metall -Alkoho- 
laten)  nur  bei  Einwirkung  einiger  (alkalischer),  in  freiem  Zu- 
stande angewandter  Metalle  vor  sich,  während  Schwefelwasser- 
stoff gewissermassen  einen  Säurecharacter  besitzt:  sein  Wasser- 
stoff wird  leicht  bei  Einwirkung  von  Metalloxyden  und  Salzen 
durch  Metalle  substituirt.  Ebenso  und  unter  denselben  Um- 
ständen substituiren  Metalle  auch  den  Wasserstoff  des  Bestes 
(HS/  in  den  Mercaptanen.  Die  auf  diese  Weise  entstehen- 
den   Verbindungen ,    Mercaptide ,    welche    den    Sulfhydraten 

Hl 
der  Metalle  ^V  S  und  den  Metallderivaten  der  Alkohole  ent- 
sprechen, zeichnen  sich  häufig  durch  ein  characteristisches 
kiystallinisches  Aeussere  aus.  Nach  ihrer  Analogie  mit  den 
Alkoholen  lassen  sich  für  die  Mercaptane  auch  andere  ftir 
Alkohole  characteristische  doppelte  Zersetzungen  erwarten,  als : 
die  Bildung   von  Aethem   d.  h.   die  Substitution  des  Wasser- 


*)  Sulfhydrate  sind  Körper,  die  den  dem  Wasserrest  entsprechenden 
Schwefelwasserstoffrest  iHS)'  enthalten.  Körper,  die  den  Sauerstoflfverfoin- 
düngen  analog  sind,  an  Stelle  des  Sauerstoffs  aber  Sehwefel  enthalten, 
heissen  auch  Thioverbindungen. 
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Stoffs  im  Reste  (HS/  durch  Kohlenwasserstoff-  oder  Oxykohlen- 
wasserstoffradicale,  und  des  ganzen  Restes  (HS/  durch  Haloide. 
Hierauf  sind  jedoch  die  Mercaptane  noch  nicht  erforscht.  —  Der 
in  den  Mercaptanen  enthaltene  Schwefel  verleiht  diesen  auch 
seine  andere  characteristische  Eigenthümlichkeit.  Sich  in  den 
meisten  Fällen  als  bivalentes  Element  verhaltend,  äussert  dieses 
Element  in  einigen  Verbindungen  eine  höhere  Valenz:  in  dem 
Schwefligsäureanhydrid  erscheint  der  Schwefel  tetra-,  und  in 
dem  Schwefelsäur^anhydrid  hexavalent.  —  Diese  höhere  Valenz 
behält  er  auch  in  den  Mercaptanen  bei;  diese  letzteren  besitzen 
namentlich  die  Fähigkeit,  bei  Einwirkung  oxydirender  Reagen- 
tien  Sauerstoff  zu  binden,  wobei  sich  auf  jedes  Atom  Schwefel 
drei  Atome  Sauerstoff  hinzuaddiren,  und  saure  Körper  entstehen^ 
die  zu  den  sogenannten  Sulfoderivaten  gehören  (s.  §  78). 

Alle  gesättigten  Mercaptane  überhaupt  werden  leicht  durch 
doppelte  Zersetzungen  erhalten,   wenn  Halol'dderivate  auf  Ka- 

liumsulfhydrat  tt?  S   einwirken.    Hierbei    tritt   an    die   Stelle 

eines  jeden  Halotdatoms  der  Rest  (HS/,  da  jedoch  das  ent- 
standene Mercaptan-  gewöhnlich  weiter  auf  das  Metallsulfhydrat 
wirkt,  sein  metallisches  Derivat  bildend,  so  muss  Kaliumsulf- 
hydrat im  Ueberschuss  angewandt  werden.  Bezeichnet  man 
durch  R  eine  Gruppe  von  beliebiger  Zusammensetzung,  die  mit 
einem  Haloid,  z.  B.  mit  Chlor  vereinigt  ist,  so  kann  die  Re- 
action  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden : 


RCl  -H  2(|}s  )  —  II S  -{-  KCl  4-  HiS' 


') 


*)  Wendet  man  statt  Sulfhydrat  eine  solche  Menge  SchwefelkaUum  KaS 
an,  dass  auf  jedes  Atom  des  im  Molecül  des  Haloidderivats  enthaltenen 
Hidoids  nicht  weniger  als  ein  Molecttl  davon  kommt,  so  wird  man  vielleicht 
die  Reaction  erhalten  können: 


RCl  +  KaS  —  |ls  +  KCl. 


Bei  Ueberschuss  des  HaloIdderiTats  bildet  sich  Thioanhydrid  (Thio* 
äther  j : 

2RC1  +  KaS  -  IJ  S  +  2Ka, 

and  hieraus  kann  man  schfiessen,  dass  durch  Einwirknng  eines  Haloldderi* 
vats  auf  das  Metallderivat  eines  Mercaptans  ebensogut  Thioäther  erhalten 
werden  können,  wie  die  Aether  der  Alkohole  durch  doppelte  Zersetzung 
der  Metallderivate  mit  den  Haloldderivaten  derselben. 
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Einatomige  Mercaptane  sind  auch  bei  Einwirkung  von 
Kaliutnsulfhydrat  auf  saure  Schwefelsäureäther  erhalten  wor- 
den.   Z.  B. 

Aethylschwefelsaures  Aethylmer- 

Kalium  captan 

Scf  I  ^    .    Ki  o  _  C2H5I  e    ,    S02» 


K 


1     +g)s-'^H.}3^SO.Jo. 


Die  Mercaptane,  sowie  auch  andere,  bivalenten  Schwefel 
enthaltende  Kohlenstoffverbindungen,  zeichnen  sich  durch  einen 
characteristischen,  unangenehmen,  stinkenden  Geruch  aus,  der 
an  Zwiebeln  erinnert  und  die  Fähigkeit  besitzt  stark  zu  haften. 
Sie  sind  gewöhnlich  flüssig  und  in  Wasser  unlöslich. 

Einatomige  Mercaptane, 
157.   Von  den  einatomigen  gesättigten  Mercaptanen   sind 
mehr    oder    weniger   bekannt:    Methyl-       Hl    ^'     ^®*^y^" 
^^J'^JS,    Amyl-  ^^g^*}  S,    Caproyl-    ^^'^S    und    Cetyl- 

^^^g  H  S  Mercaptan.    Die  vier  ersten  sind  flUssig,  und  Cetyl- 

mercaptan  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  starren 
krystallinischen  Körper.  Die  Mercaptane  sind  im  Allgemeinen 
fluchtiger,  als  die  entsprechenden  Alkohole,  obgleich  lange  nicht 
in  demselben  Masse,  wie  Schwefelwasserstoff  flüchtiger  ist  als 
Wasser:  Methylmercaptan  siedet  bei  21^,  Aethylmercaptan 
bei  36  ö,  Amylmercaptan  bei  120  0.*)  —  Cetylmercaptan 
schmilzt  bei  50,5  0.  —  Von  den  Metallderivaten  der  Mercap- 
tane, den  Mercaptiden,  sind  am  meisten  die  des  Aethyls 
erforscht    und   von   diesen  ist  besonders  characteristisch   das 

Quecksilber(oxyd)mercaptid  ^He"|  ^^  '  ®^°  weisser  krystal- 
linischer  Körper,    der  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol 


*)  Interessant  ist  der  Umstand,  dass  die  einfacheren  Mercaptane  weniger 
flttchtig  als  der  Schwefelwasserstoff,  während  die  entsprechenden  Alkohole 
flüchtiger  als  das  Wasser  sind,  und  doch  besteht  zwischen  den  Mercaptanen 
und  dem  Schwefelwasserstoffe  dieselbe  Beziehung,  wie  zwischen  Alkoholen 
und  dem  Wasser  (Cahours).       (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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löslich  ist  und  bei  circa  87  ^  schmilzt.  Es  entsteht  leicht  und 
mit  bedeutender  Wärmeentwickelung,  weün  Quecksilberoxyd 
Hg"0  auf  Mercaptan  einwirkt.  —  Bei  der  Oxydation  vereinigen 
sich  die  Mercaptane  mit  30;  daher  hat  die  aus  Aethylmer- 
captan  erhaltene  Säure  die  empirische  Formel  C2H6SO3 .  In- 
teressant ist  es,  dass  bei  Einwirkung  von  nascirend^m  Wasser- 
stoff auf  das  Chloranhydrid  dieser  Säure  C2H5SO2CI  wiederum 
Aethylmercaptan  erhalten  werden  kann: 

C2H5SO2CI  +  6H  =  C2ajS  +  2H2O  +  HCl . 

Bei  Einwirkung  desselben  Beagens  kann  es  noch,  ähnlich 
einigen  ungesättigten  Mercaptanen,   aus  Zweifachschwefeläthyl 

entstehen : 

Zweifacbschwe- 
fel&thyl 

Die  Mercaptane  der  secundären  und  tertiären  gesättigten 
Alkohole  sind  bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  worden,    von  den 

ungesättigten  Mercaptanen  sind  jedoch  bekannt:  Allyl'    *tt*[S, 

Phetiifl-    ^'g')s,     Bensyl-   ^'^]   S    (Jaworsky),    Xy/y/- 

H  I  ^    (Yssel   de  Schepper,)    und    Naphtyl  -  Mercaptm 

H  I  ^    (Schertel).    Allylmercaptan  gleicht  im  Aussehen, 

Geruch  und  anderen  Eigenschaften  den  gesättigten;  es  wird, 
ähnlich  wie  diese,  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Kalium- 
sulfhydrat  erhalten,  giebt  wie  sie  leicht  Quecksilbermercaptid, 
kann  leicht  durch  Salpetersäure  zu  einer  besonderen  Säure 
oxydirt  werden,  kocht  bei  90®.  Was  das  Phenylmercaptan  an- 
belangt, so  kann  es  sich,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  eben- 
falls durch  doppelte  Zersetzung  bilden,  ist  jedoch  bis  jetzt  nur 
durch  Beduction  aus  dem  Sulfochlorderivat  (Chloranhydrid) 
C6H5SO2CI  bereitet  worden  (Vogt).  Diese  Umwandlung  ent- 
spricht derjenigen,  durch  welche,  .wie  soeben  bemerkt,  auch 
Aethylmercaptan  erhalten  werden  kann. 
Die  Reaction 

C6H5SO2CI  +  m  —  CeHeS  +  2H2O  +  HCl 
geht  bei  Einwirkung  von  Zink  und  schwacher  Schwefelsäure 
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leicht  von  Statten.  Auf  ähnliche  Weise  kann  Pbenylmercaptan 

auch  aus  Zweifachschwefelphenyl  q^^\  S2    erhalten   werden. 

In  dieses  letztere  geht  es  .wieder  tlber,  wenn  es  sehwach  oxy- 
dirt  wird.  Dazu  genügt  schon  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
der  Luft  auf  seine  mit  Ammoniak  gesättigte  alkoholische 
Lösung: 

und 


Phenylmercaptan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  circa 
1650  siedet,  einen  sehr  starken  unangenehmen  Geruch  und 
etwas  ätzende  Eigenschaften  besitzt.  Die  Metallderivate  des 
Phenylmercaptans  entstehen  leicht,  und  besonders  energisch, 
fast  mit  einer  Explosion  wirkt  es  auf  trockenes  Quecksilber- 
oxyd ein.  Unterwirft  man  die  Phenylmercaptide  und  nament- 
lich die  Bleiverbindung  der  trockenen  Destillation,  so  wird 
Schwefelphenyl  (Phenyl-Thioäther)  gebildet  (KekuR  und 
Struch): 

Auf  eine  dem  Phenylmercaptan  vollkommen  entsprechende  Weise 
können  auch  verschiedene  andere  aromatische  Mercaptane  er- 
halten werden,  von  denen  das  Bensyl-  {Metahenzyhmercnptan 
durch  die  Fähigkeit  leicht  zu  krystallisiren  ausgezeichnet  ist 
Ein  mit  diesem  Metabenzylmercaptan  isomeres,  flüssiges,  bei 
1940  — 1950  siedendes  Benzylmercaptan  erhält  man  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Chlor-  oder  Bromtoluol  mit  Kalium-* 
sulfhydrat  (Märcker).  *)  Auch  das  Naphtylmereapian  wird 
aus  dem  Derivat  C10H7SO2CI  erhalten.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,   die  bei  285 0  siedet;    mit  Metalloxyden   giebt  es 


*)  Behalt  man  die  Isomerie  der  monogechlorten  Producte  vom  Toluol  und 

der  Alkohole     ^Tr^>  0  im  Auge,  so  ist  die  Isomerie  der  Benzylmercaptane 

leicht  zu  verstehen  und  einzusehen,  dass  auch  Metabenzylmercaptan 
durch  doppelte  Zersetzung  (wenn  solche  gelingti  einer  bestimmten  Varietät 
von  monogechlortem  Toluol  mit  Kaliumsulfhydrat  erhalten  werden  wird. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Mercaptide ,   und  dureh  Oxydation  yerwandelt  es  sieb  in  kry- 
stallinisches  Zweifachschwefelnaphtyl    (j^^jj/Sa  (Schertel). 

Vielatomige  Mercaptane. 

158*  Von  den  beschriebenen  Mercaptanen,  den  Sulfby- 
draten  einatomiger  Kohlenwasserstoffradicale,  lässt  sich  mit 
Gewissheit  behaupten,  dass  sie  sich  zu  den  Alkoholen  ebenso 
verhalten,  wie  Schwefelwasserstoff  zu  Wasser,  ist  aber  das 
Kohlenwasserstoffradical  yielatomig,  so  tritt  ausser  dem  Fall 
einer  Vereinigung  mit  Schwefelwasserstoffresten  bis  zur  voll- 
ständigen Sättigung  noch  die  Möglichkeit  einer  Vereinigung 
theilweise  mit  Wasserresten,  theilweise  mit  Schwefelwasserstoff- 
resten auf.  So  können  für  das  zweiatomige  Badical  R''  zwei 
Fälle: 

1.  2.     . 

H}0  H}s        Rm 

R'''         und     R''       -5}S2, 
H  }  S  H  }  S        H^J 

für  das  und  dreiatomige  Radical  R'''  drei  Fälle  eintreten: 

1.  2.  3. 

ft  }  Oj  H  }  0  vtffn 

R'''       ,  R'''  und     „   [S3. 

h}s'  h2}S2         -h«' 

Thioalkohole ,  tlie  ausser  Schwefelwasserstoffresten  auch 
noch  Wasserreste  enthalten,  stehen  zwischen  den  Alkoholen 
und  denjenigen  Thioalkoholen,  in  denen  kein  Sauerstoff  mehr 
enthalten  ist:  sie  sind  einerseits  dem  Wasser,  andererseits  dem 
Schwefelwasserstoff  analog.  Offenbar  ist  die  Gradation  des 
Ueberganges  vom  Alkohol  zum  vollkommenen  Mercaptan  eine 
durch  die  vielatomige  Natur  des  Radicals  selbst  bedingte  Er- 
scheinung, welche  ganz  dem  allmäligen  Uebergange  der  viel- 
atomigen  Alkohole  in  die  erst  unvollständige  und  dann 
vollständige  HaloYdverbindungen  der  Kohlenwasserstoffradicale 
vorstellenden  Chloranhydride  entspricht  u.  s.  w.  (s.  §§  142 
und  148). 

Da  die  grosse  Substitutionsfähigkeit  durch  Metalle  in  den 
Mercaptanen  dem  mit  Schwefel  vereinigten  Wasserstoff  (dem 
Wasserstoff  des  Restes  HS)  zukommt,  so  ist  verständlich,  dass 
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iu  vielatomigen,  mehr  oder  weniger  vollständigen  Mercaptanen 
die  Zahl  der  leicht  durch  Metalle  substituirbaren  WasserstoiF- 
atome  der  Anzahl  der  Schwefelatome  entspricht.  Andererseits 
ist  es  klar,  da^s  durch  die  Zahl  der  Schwefelatome  auch  die 
Anzahl  der  Atome  Sauerstoff  (drei  Atome  Sauerstoff  auf  ein 
Atom  Schwefel),  die  sich  bei  der  Oxydation  zum  Mercaptan 
hinzuaddiren  können,  bedingt  wird.    In  der  That  wird  sich  in 

dem  Mercaptan  jj  [  g  «-«  Atom  Wasserstoff  leicht  durch  Metall 
substituiren  lassen,  und  ein  solches  Mercaptan  bei  der  Oxyda- 
tion den  Körper  R"H2S04  —h^S  +^^  S®^^°-  ~  ^°  ^^^ 
Mercaptan  „  >  Si  werden  beide  Wasserstoffatome  eine  Nei- 
gung zur  metallischen  Substitution  äussern  und  bei  seiner  Oxy- 
dation wird  der  Körper  R"H2S206  =  jg^'  l  S2  +  2O3  entstehen. 

Von  den  vielatomigen  sind  nur  die  Aethylenmercaptane, 
die  dem  Aethylglycol ,  und  die  Glycerylmercaptane ,  die  dem 
Propylglycerin  entsprechen,  erforscht.  Sie  alle  werden  durch 
doppelte  Zersetzung  der  entsprechenden  Chloranhydride  mit 
einem  Ueberschuss  von  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten: 


1.  Chloranhydrid 
des  Aethylglycols 

1.  Thioglycol 

(C^H4/'Cl|o  +  K|s. 

H  1  0 
-  C2H4}^-|-KC1 
H  1  0 

Chloräthylen 

2.  Anhydrid 

des  Aethylglycols 

2.  Thioglycol 

C2H4C12+2(|J    S)- 

=«  ^'a}  ^  +  2KC' 

Ebenso  giebt: 

. 

1.  Chloranhydrid 
des  Propylglycerins 

1.  Thioglycerin 

'**^';s;)o.+ss-c||^_+Kc. 
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2.  Qdoranhydrid  2.  Thioglycerin 

des  Propylglycerins 

(CH^r'Cfej  0  +  2  (gj  S  )  -  Call  ^^  +  2KC1 

3.  Gbloranhydrid  3.  (YoUkommenes) 

des  Propylglycerins  Thioglycerin 

C3H5CI3  +  3(1}  S  )  —  ^' JJj J  S  +  3KC1 . 

Alle  diese  vielatomigen,  vollkommenen  und  unvollkom- 
menen Thioalkohole  sind  Flüssigkeiten  von  unangenehmem 
Oerach.  Sie  geben,  der  oben  ausgesprochenen  Regel  gemäss, 
Metallderivate.  Was  ihre  Oxydation  anbelaugt,  so  vereinigt 
sich  das  erste  Thioglycol,  wie  gesagt,  mit  drei,  und  das 
zweite  mit  sechs  Atomen  Sauerstoff;  das  erste  Thioglycerin 
verbindet  sich  ebenfalls  mit  drei  Atomen  Sauerstoff,  das 
zweite  und  dritte  Thioglycerin  jedoch  erleiden  bei  der  Oxy- 
dation Verlust  von  Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  so  dass 
nicht  die  eigentlichen  von  der  Theorie  vorausbestimmten 
Sulfosäuren,  sondern  deren  unvollkommene,  mehr  oder  weniger 
complicirten  Anhydride  entstehen,  in  deren  Molecül  mehrere 
Gruppen  CsHe  durch  Sauerstoff  gebunden  sind. 


Dritte  Omppe. 
HaloTd-  und  Nitroderivate  der  Alkohole. 

Haloidderivate  der  Alkohole  im  Allgemeinen, 

159*  Die  Wirkung  von  Chlor  oder  Brom  ist  ziemlich  wenig 
und  nur  auf  einatomige  Alkohole  erforscht  (vgl.  §  119a). 
Im  Allgemeinen  ist  bemerkt  worden,  dass  die  primären  AlkO'* 
hole  hierbei  keine  directen  Substitutionsproducte  geben.  Da 
sie  die  Fähigkeit  besitzen,  leicht  Wasserstoff  zu  verlieren  und 
sich  in  Aldehyde  zu  verwandeln,  so  erleiden  sie  vor  Allem 
diese  Umwandlung,  so  dass  bei  weiterer  Einwirkung  z.  B.  von 
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Chlor  das  gechlorte  Aldehyd  entsteht.  Zugleich  wird  hier  die 
Reaction  einerseits  dadurch  complicirter,  dass  die  Cblorwasser- 
stoffsäure ,  indem  sie  auf  den  Alkohol  einwirkt ,  das  Ghloran- 
hydrid  des  Alkohols  bildet,  und  andrerseits  dadurch,  dass  da» 
bei  dieser  letzteren  Reaction  entstehende  Wasser  seinen  Wasser- 
stoff an  das  Chlor  abgiebt,  und  der  Sauerstoff  die  Oxydation 
des  Alkohols  fördert. 

Die  seeundären  Alkohole,  da  sie  ebenfalls  Wasserstoff  ver* 
lieren  und  Ketone  geben  können,  werden  wahrscheinlich  beim 
Chloriren  Chlorderivate  der  Ketone  geben.  Was  die  tertiären 
Alkohole  anbelangt,  so  kann  man  voraussetzen,  dass  sie  ge- 
chlort und  gebromt  werden  können.  In  der  That,  hier  sind 
alle  Wasserstoffatome  des  Radicals  mit  Kohlenstoff,  der  mit 
dem  Wasserrest  in  keiner  directen  Verbindung  steht,  vereinigte 
und  müssen  sich  ihrem  chemischen  Character  nach  dem  Was- 
serstoff der  Hydrocarbttre  anschliessend  in  diesen  letzteren  aber 
gelingt  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  HaloSde  leicht. 
Wenn  sich  die  Phenole  wirklich  als  tertiäre  Alkohole  heraus- 
stellen sollten  (vgl.  §  140),  so  würde  sich  diese  Speculation 
auch  durch  Thatsachen  bestätigen  lassen:  der  Wasserstoff  der 
Phenole  kann  leicht  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  werden. 

Wenn  eine  directe  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Ha- 
loide  in  diesen  oder  jenen  Alkoholen  auch  nicht  gelingt,  so 
können  dessenungeachtet  doch  Körper  erbalten  werden,  die 
sich  zu  diesen  Alkoholen  —  und  dabei  nicht  nur  zu  den  ein-^ 
sondern  auch  zu  den  vielatomigen  Alkoholen  —  yne  Haloid- 
derivate  verhalten:  dies  sind  die  unvollständigen  Halotdanhy- 
dride  der  Alkohole  von  höherer  Atomigkeit.  Ein  Blick  auf  die 
Formeln  klärt  alsbald  dieses  Verhältniss  auf: 


Aethylalkohol 

Einfachgechlorter  Aethyl- 
alkohol oder  1.  Chloranby- 
drid  des  Aethylglycols 

Aethylglycol 

CA)o 

CÄClj(, 

"^k)'" 

Propylalkohol 

Zweifachgechlorter  Propylalko- 
hol oder  2.  Chloranhydrid  (Di- 
chlorhydrin)  des  Propyl- 
glycerins 

Propylglyceria 

CH,Jo 

C3H5Ch|  0 

ca)o. 
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Auf  dieselbe  Weise  besteht  auch  folgendes  Verhältniss: 

Einfachgechlortes  Propylglycol 

Propylglycol  oder  1.  Ghloraohydrid  (Mono-     Propylglycerin 

chlorhydrin)  des  Propyl- 

glycerins 

CA|o.  CttCIjo,  C*jo, 

Dass  solche  Beziehungen  nicht  nur  in  den  Formeln,  son- 
dern auch  in  der  Wirklichkeit  bestehen,  wird  dadurch  bewiesen, 
dass  aus  diesen  unvollständigen  Haloidanhydriden  sowohl  die- 
jenigen Alkohole,  ab  deren  Halo'idanhydride  sie  erscheinen,  als 
auch  diejenigen,  zu  denen  sie  sich  als  gechlorte  Producte  ver- 
halten, bereitet  werden  können:  durch  Einwirkung  von  nasci- 
rendem  Wasserstoff  erhält  man  z.  B.  aus  Chlorhydrin  des 
Aethylglycols :  Aethylalkohol  und  aus  Monochlorhydrin  des 
Glycerins:  Propylglycol. 

Haloidderivate  gesättigter  Alkohole. 

160*  Von  den  Chlorderivaten  der  gesättigten  Alkohole  sind 
nur  wenige  erforscht,  und  von  den  erforschten  sind  nur  die- 
jenigen näher  bekannt,  deren  Formeln  oben  angeführt  worden. 
Alle  sind  durch  Substitution  von  Wasserresten  in  Alkoholen 
höherer  Atomigkeit  durch  ein  Haloid  erhalten  worden.  Eine 
kurze  Beschreibung  der  wichtigsten 'Derivate  weist  hinreichend 
auf  deren  Entstehungsweise,  Eigenschaften  und  Beziehungen  hin. 

Aethylglycolchlorhydrin  oder  einf achgechlorter  Aethylalko- 
hol wird  durch  Erwärmung  von  Glycol  mit  Salzsäure  (WUrtz): 

^'S;}  0^ + H^^  -  ^'h  ^')  0 + H20 , 

oder  durch  Vereinigung  von  Aethylen  (vgl.  §  109)  mit  ünter- 
chlorigsäure  (Carius): 

oder  endlich  durch  Einwirkung  von  Halbchloi-schwefel  auf  Gly- 
col (Carius): 

K^'a}  ^)  +  ^^^^  ~  2(^^|*^')  0)  +  2HC1+Sa2  +3S 
erhalten. 
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Dieser  Körper  ist  eine  farblose  FlOssigkeit,  die  bei  128* 
siedet  und  mit  Wasser  gemischt  werden  kann.  Bei  Einwirkung 
von  Aetzkali  giebt  er  Aethylenoxyd  C2H4O  (s.  S  145),  und  mit 
verschiedenen  anderen  Körpern  kann  er  in  doppelte  Zersetzung 
treten,    wobei    er  sein  Chlor    gegen  verschiedene    einatomige 

Gruppen  austauscht.    Das  entsprechende  Jodhydrin     ^jj*  }  0 

kann  in  wenig  reinem  Zustande  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff auf  Aethylglycol  entstehen  (Simpson).  Bequemer 
und  reiner  erhält  man  diese  Substanz  durch  doppelte  Zer- 
setzung beim  Erwärmen  von  Chlorhydrin  mit  Jodkalium  (But- 
lerow  undOssokin).  Aethylglycoljodhydrin  stellt  ein  schwe- 
res, farbloses  oder  gelbliches  Liquidum  dar,  welches  einen  eigen- 
thtiralichen  ätzenden  Geruch  besitzt  und  sich  unter  gewöhnli- 
chem Luftdrucke  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt.  Mit  Aetzkali 
liefert  es  auch  Aethylenoxyd.  —  Nach  Entstehungsweise  und 
Eigenschaften  schliessen  sich  an  das  Glycolchlorhydrin  auch 
seine  höheren  Homologe. 

Die  Chlorhydrine  runvollständigen  Chloranhydride)  des  Pro- 
pylglycerins  bieten  ein  zweites,  ziemlich  gut  bekanntes,  hier- 
her gehöriges  Beispiel.  Gli/cennmonocklorhf/dnn  oder  einjach- 
gechlortes  Propylglycol  wird  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Glycerin  unter  Erwärmen  erhalten.  Es  ist  eine  in  Wasser, 
Weingeist  und  (Aethyl-)Aether  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei 
228^  siedet.  —  Glycerindichlorhydrin  oder  sweif achgechlorter 
Propt/lalkohol  kann,  ausser  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Glycerin,  auch  durch  Behandeln  von  Glycerin  mit  Fünffach- 
chlorphosphor oder  Chlorschwefel  bereitet  werden.  Es  entsteht 
auch  noch  durch  Addition  von  Salzsäure  zum  Anhydrid  des 
Monochlorhydrins,  zum  sogenannten  Epichlorh/drin 

C.H5OCI  (-  ^'h2^'}  ^^  —  ^'^)  • 

Auf  ähnliche  Weise  können  gechlorte  Derivate  entstehen, 
wenn  Salzsäure  auf  Alkohole  höherer  Atomigkeit,  auf  Mannit 
u.  a.,  einwirkt  (Berthelot).  Hierbei  tritt  jedoch  gewöhn- 
lich ein  Wasserverlust  ein  (vgl.  §  153),  so  dass  Chlorhydrine 
der  unvollständigen  Alkoholanhydride  entstehen,  die  dem  so- 
eben genannten  Glycerinepichlorhydrin  entsprechen. 
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HtUoidderivate  ungesättigter  Alkohole, 
Von  den  Haloüdderivaten  der  ungesättigten  Alkohole  sind 
besonders  die  der  Phenole,  aus  denen  sie  durch  Substitution 
von  Wasserstoff  bei  Einwirkung  eines  Haloids  erhalten  wer- 
den, bekannt.  —  Die  Anzahl  der  substituirten  Wasserstoffatome 
kann  hier  sehr  bedeutend  sein.  So  sind  z.  B.  für  das  Phenyl- 
phenol  swei'^  drei-  und  ßiinffachgechlorte,  ein-y  zwei*  und  drei- 
fachgebramte  Derivate  bekannt.  Einige  von  ihnen,  mit  gerin- 
gerem Halo'ldgehalt,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig, 
die  übrigen  sind  starr  und  krystallisationsfähig.  Das  Vorhan- 
densein einer  bedeutenden  Quantität  Haloid  bedingt  einen 
ziemlich  ausgesprochenen  Säurecharacter  des  Wasserstoffs  des 
Wasserrestes,  es  verleiht  ihm  die  Fähigkeit,  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  seinen  Platz  dem  Metall  abzutreten.  So  ist  in 
den  ein-  und  zweifachgechlorten  Derivaten  dieser  Character 
noch  unklar  ausgesprochen,  während  dreifachgechlortes  und 
•gebromtes  Phenol  schon  wirkliche  Säuren  sind  (vgl.  §  140). 
Aehnlich  verhalten  sich  zu  den  Haloiden  auch  die  anderen 
Phenole;  für  Thymol  sind  z.  B.  die  kiystallinischen  drei-  und 
ßmffachgechlorten  Derivate  bekannt. 

Unter  den  weit  vom  Sättigungspunct  entfernten  Haloidde- 
rivaten  verdient  noch  das  nebenfachgechlorte  Cholestearin  — 
ein  fester  Körper,  der  durch  anhaltendes  Einwirken  von  Chlor 
auf  Cholestearin  erhalten  wird  —  Erwähnung. 

I60a.  Was  die  substituirten  Jodderivate  der  Phenole  an- 
betrifft, so  können  dieselben  direct,  wie  die  Jodderivate  von 
Benzol,  durch  Einwirkung  von  Jodsäure  allein  oder  von  Jodsäure 
und  Jod  gebildet  werden  (Körner).  Für  dieselben  sind  Fälle 
von  Isomerie  bekannt  (vgl.  §  147j,  deren  Vorkommen  durch 
die  Verschiedenheit  der  chemischen  Bedeutung  der  Wasserstoff- 
atome   im    Benzol    erklärt  werden  kann.    Für  das  Monojod- 

phenol  ^g    Jo  sind  gegenwärtig  drei  Isomere  bekannt.    Die 

Fähigkeit  des  Jods,  in  den  Jodphenolen  sich  gegen  Wasser- 
rest austauschen  zu  lassen,  giebt  das  Mittel  an  die  Hand,  zu 
verschiedenen  isomeren  vielatomigen  Phenolen  ( Oxyphenolen  ) 
überzugeben* 

Nitroderivate  der  Alkohole, 

161*  Die  oxydirende  Wirkung  der  Gruppe  (NO2)'  und  die 
leichte  Oxydirbarkeit    der  gesättigten  Alkohole   verhindern  in 
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den  meisten  Fällen  die  Bildung  wahrer  Nitroderivate,  solcher, 
wo  die  Gruppe  NOi  unmittelbar  durch  ihje  Stickstoffaffinität 
mit  dem  Kohlenstoff  des  Radicals  verbunden  ist.  Nur  aus  den 
Phenolen,  die  leicht  gechlort  und  gebromt  werden  können, 
können  auch  leicht  wahre  Nitroderivate  erhalten  werden.  Die 
sogenannten  Nitrokürper,  welche  durch  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  in  der  Kälte  aus  einigen  gesättigten  Alko- 
holeu erhalten  worden  sind,  stellen  im  Allgemeinen  zusammen- 
gesetzte salpetersaure  Aether  dieser  Alkohole  vor,  d.  h.  Körper, 
in  denen  die  Gruppe  NO2  nicht  den  Wasserstoff  des  Badicals 
(den  unmittelbar  mit  Kohlenstoff  vereinigten  Wasserstoff),  son- 
dern den  Wasserstoff  des  Wasserrestes  substituirt,  oder,  was 
dasselbe  ist,  in  denen  diese  Gruppe  mit  dem  Kohlenstoff  des  Al- 
koholradicals  indirect,  vermittelst  Sauerstoffatome,  vereinigt  ist. 

Solche  salpetersaure  Derivate  (zusammengesetzte  Aether 
der  Salpetersäure),  sowie  auch  die  salpetrigsauren  Derivate 
(8.  §  124),  sind  im  Allgemeinen  ziemlich  scharf  durch  ihr  Ver- 
halten zu  nascirendem  Wasserstoff  characterisirt.  Während  in 
den  wahren  Nitroderivaten  die  Gruppe  NOi  durch  dieses  Agens 
zuletzt  in  die  Gruppe  NHa ,  deren  Stickstoff  nach  wie  vor  mit 
Kohlenstoff  vereinigt  bleibt,  verwandelt  wird,  wird  die  Gruppe 
(NO2/  in  den  salpetersauren  Derivaten  (so  wie  die  Gruppe  (NO/ 
in  den  salpetrigsauren  Derivaten)  durch  Wasserstoff  substituirt. 
Somit  wird  der  Wasserrest,  dessen  Wasserstoff  durch  diese 
Gruppe  substituirt  war,  wiederhergestellt,  und  es  entsteht  von 
Neuem  der  Alkohol,  aus  welchem  das  Salpetersäurederivat 
entstand  (vgl.  §  126). 

Zu  diesen  letzteren ,  d.  h.  zu  den  zusammengesetzten 
Aethern  (zur  Gruppe  der  Anhydride)  müssen  die  Derivate  ge- 
sättigter Alkohole  von  verschiedener  Atomigkeit,  z.  B.  die  unter 
den  Namen  Nitroglycerin,  Nitromannit  u.  a.  bekannten  ge- 
rechnet werden. 

Was  die  Nitroderivate  der  Phenole  anbelangt,  so  kann  die 
Anzahl  der  substituirten  Wasserstoffatome  ziemlich  verschieden 
sein,  sie  variirt  gewöhnlich  zwischen  eins  und  drei.  —  Beim 
Nitriren  von  Phenylphenol  erscheinen  als  erste  Producte  zwei 
isomere  Körper  (vgl.  §  140),  Nitrophenot  und  Isonitrophenol 
(Fritzsche),*)  femer  ist  Dinitrophenol  bekannt;  mehr  jedoch 
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als  die  übrigen  ist  Trhütrophenol  CcH2(N02)3|  q  (Trinitrocar- 

bolsäure,  Pikrinsäure,  Pikrinsalpetersäure,  Kohlenstickstoifsäure, 
Welter  sobes  Bitter)  erforscht.  Alle  diese  Produete  können 
durch  mehr  oder,  weniger  energische  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Phenol  erhalten  werden,  alle  besitzen  saure  Eigen- 
schaften und  krystallisiren  leicht.  Trinitrophenol,  welches  sich 
durch  stark  bitteren  Geschmack,  intensiv  gelbe  Farbe  und  die 
Fähigkeit,  andere  Körper  zu  färben,  auszeichnet,  wird  häufig  als 
Product  beim  Behandeln  verschiedener  StickstoflFverbindungen, 
ivis :  Indigo,  Seide,  einiger  Harze  z.  B.  der  Myrrhe,  der  AIo^',  des 
Harzes  aus  Xanthorrhoe  a  bastilis  etc.,  mit  Salpetersäure  gewonnen. 
—  Mit  Alkalien  bildet  Trinitrophenol,  indem  es  sich  gelbbraun 
färbt,  Salze,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  Explosion  zersetzen. 
Reducironde  Substanzen  verwandeln  entweder  einige  oder  alle 
drei  im  Trinitrophenol  enthaltenen  Gruppen  NO2  in  Ammoniakreste 
NH2.  —  Der  erste  Fall,  die  Bildung  der  sogenannten  Pikra- 

mhmmre    C«H2(N02)2(NH2)j  ^  ^    ^^^^^    j^^j    Einwirkung    von 

Schwefelammonium  ,  der  zweite ,  welcher  von  einer  Substitu- 
tion eines  Wasserrestes  durch  Wasserstoff  begleitet  ist,  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäurc  (Jodphosphor  und  Wasser) 
statt.  In  diesem  letzteren  Falle  tritt  als  Resultat  der  Keaction 
jodwasserstoffsaures  Pikrotnamin  (Dreifachjodpikrotriammonmm) 
C6H3(H2N)3,3HJ  auf. 

Dreifachnitrirte ,  dem  Trinitrophenol  entsprechende  Deri- 
vate sind  auch  für  Cressyl-,  Phloryl-  und  Thymylphenol  be- 
kannt. Chlorirt  oder  bromirt  man  die  Phenole  beim  Nitriren 
derselben,  so  kann  man  auch  gechlortnitrirte  und  gebromt- 
nitrirte  Derivate  erhalten. 


theoretisch  vorauszasehen  war  (vgl.  $  123»,   ist  nun  auch  thatsächlich  be- 
wiesen i  Beilstein  und  Kuhlberg). 

(Anmerk.*  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebcrs ) 


Bntlerow.  10 
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Vierte  Grappe. 

Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykolilenwasser- 
stoffradicale. 

AUgemeine  Characieristik  der  Säuren;  ihre  Atomigkeit  und  BaficitdL 

162*  Viele  Hydrate  besitzen  die  Fähigkeit,  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  den  Wasserstoff  ihrer  Wasserreste  gegen  Metalle 
zu  vertauschen.  Diese  Befähigung  ist  auch  an  einigen  Hy- 
draten der  Kohlenwasserstoffradicale  (zuckerartigen  Körpern, 
Phenolen)  bemerkbar,  sie  kommt  jedoch  besonders  den  meisten 
Hydraten  zu,  in  deren  Radical  Sauerstoff  enthalten  ist,  und  da- 
her werden  •  hauptsächlich  diese,  da  sie  gewöhnlich  auch  einen 
sauren  Geschmack  besitzen,  Säu/'en  genannt. 

Da  Säuren  einerseits  synthetisch  durch  Addition  der  Gruppe 
|(CO/'HOr  zu  Kohlen wasserstoffradicalen  erhalten  werden  kön- 
nen, und  andererseits  bei  gewissen  Zersetzungen  (z.  B.  bei  der 
Electrolyse,  vgl.  §§  106,  108  und  llOj  Kohlenwasserstoffgruppen 
geben,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  Säure  vorstellen,  welche 
die  Gruppe  [(CO/'HOj  verloren  hat,  so  gelangt  man  zum  Schluss, 
dass  der  Säurecharacter  —  die  Fähigkeit,  ihren  Wasserstoff 
leicht  gegen  Metall  auszutauschen  —  den  Wasserresten  zu- 
kommt, die  unmittelbar  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  CO  vereinigt 
sind.  Dieser  Schluss  stimmt  auch  mit  dem  Umstände  ttberein, 
dass,  wenn  die  Zahl  der  in  der  Säure  enthaltenen  Wasserreste 
die  Anzahl  der  in  ihrem  einfachen  Radical  befindlichen  Sauer- 
stoffatome übersteigt,  nicht  alle  Wasserreste  mit  einem  Säure- 
character  begabt  erscheinen,  sondern  nur  einige  von  ihnen, 
und  zwar  gewöhnlich  so  viele,  als  Sauerstoffatome  im  Ra- 
dical enthalten  sind  (vgl.  §.  142).  Die  übrigen  Wasserreste  be- 
halten dann  den  alkoholischen  Charactcr  bei,  denjenigen 
Character,  welcher  ihnen  eigen  ist,  wenn  sie  mit  Kohlenwasser- 
stoffgruppen (mit  hydrogenisirtem  Kohlenstoff)  vereinigt  sind, 
wie  dies  in  den  Alkoholen  der  Fall  ist. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  auch  solche  Fälle  auf- 
treten können,    wo   die.  Anzahl    der   im  Radical    enthaltenen 
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Sauergtoffatome  die  Zahl  der  Wasserreste  übersteigt,  oder 
solche,  wo  der  Wasserrest,  ungeachtet  des  Vorhandenseins  von 
Sauerstoff  im  Radical,  einen  alkoholischen  Charaeter  besitzt, 
weil  er  nicht  direct  mit  dem  oxydirten  Kohlenstoffatom  ver- 
einigt ist.  Körper  von  solcher  chemischer  Structur ,  in  denen 
nicht  aller  Sauerstoff  den  chemischen  Gharacter  der  Wasser- 
reste nahe  beeinfiusst,  oder  gar  keine  Wirkung  auf  sie  ausübt, 
nähern  sich  den  Anhydriden  —  Körpern,  die  zwar  Sauerstoff, 
aber  keine  Wasserreste  enthalten  —  und  müssen  zu  der 
Gruppe  der  uAnhydridohydraie  gerechnet  werden. 

So  müssen  denn  zur  Gruppe  der  Hydrate  der  Oxykohlen- 
wasserstoffi-adieale  oder  zu  den  Säuren  nur  Körper  gerechnet 
werden,  in  denen  die  Zahl  der  oxydirten  Kohlenstoffatome  im 
Radical  die  Zahl  der  Wasserreste  nicht  übersteigt,  sondern  ihr 
gleicht  oder  kleiner  als  sie  ist,  und  in  denen  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  vereinigte  Wasserreste  enthalten  sind. 

163*  Um  überhaupt  die  Anzahl  der  in  einer  Säure  enthal- 
tenen Wasserreste  zu  bezeichnen,  gebraucht  man  denselben 
Ausdruck,  wie. für  die  Alkohole:  Atomigkeit,  während  die 
Anzahl  der  mit  Säurecharacter  begabten  Wasserreste  die  Da- 
sieität  einer  Säure  genannt  wird;  da  aber  die  Gesammtzahl 
der  Wasserreste  die  Zahl  der  Säurewasserreste  übersteigen 
kann,  so  muss  mau  die  Säuren  sowohl  nach  ihrer  Atomigkeit, 
als  nach  ihrer  Basicität  unterscheiden.  Beide  Ausdrücke  sind  für 
Säuren  mit  etnem  Wasserrest  (Monohydrate)  offenbar  gleichbe- 
deutend: sie  sind  stets  einatomig  und  einbasisch,  während  zwei- 
atomige Säuren  einbasisch  oder  zweibasisch,  dreiatomige  m-, 
zwei'  und  dreibasisch  u.  s.  w.  sein  können. 

Was  über  die  Alkohole  fs.  §  127)  bezüglich  der  Analogie 
ihrer  Reactionen  mit  den  Reactionen  des  Wassers  gesagt  wor- 
den, bezieht  sich  auch  auf  die  Säuren,  sowie  überhaupt  auf 
alle  Hydrate.  In  den  Säuren  verleiht  aber  der  mit  Kohlenstoff 
verbundene  Sauerstoff  dem  Wasserstoff  der  Wasserreste,  sowie 
auch  den  Haloidatomen,  wenn  alle  diese  direct  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  vereinigt  sind  (in  den  Haloüdanhydriden  der  Säu- 
ren), eine  besondere  Substitution^fähigkeit.  Diese  Fähigkeit 
giebt  sich  bei  den  Säuren  in  der  Bildung  von  Salzen  und  zu- 
sammengesetsten  Aethem,  in  der  Substitution  des  Hydrat- 
wasserstoffes durch  Metalle  und  Alkoholradicale.  zu  erkennen, 
und  bei  den  HaloKdanhydriden   der  Säuren    (s.  Halo'idderivate 

19* 
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der  Aldehyde)  in  ihrer  ungemeiu  leichten  Zersetzbarkeit 
durch  Wasser,  wobei  das  Halo'id  durch  Wasserreste  substituirt 
und  die  Säure  regenerirt  wird,  welcher  das  mit  dem  Haloid 
verbunden  gewesene  Radical  angehürte.  E^  ist  einleuchtend,  das» 
die  Anzahl  der  Wasserstoifatonie,  die  sich  an  diesen  für  Säuren 
characteristischen  Substitutionsreactionen  betheiligen,  auf  die 
Basicität  der  Säure  hinweist,  während  die  Anzahl  der  Wasser- 
stofiatome,  welche  zu  den  nicl)t  nur  bei  Säuren,  sondern 
auch  bei  Alkoholen  stattfindenden  Reactionen  fähig  sind,  die 
Atomigkeit  der  Säure  bestimmt. 

So  wird  z.  B.  in  der  Glycolsäure  CiH403  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Metall  substi- 
tuirt, während  bei  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor,  unter 
dessen  Einiiuss  in  Säuren  wie  in  Alkoholen  die  Wasserreste 
durch  Chlor  substituirt  werden,  aus  ihr  das  Chloranhydrid 
C2H2OCI2  entsteht.  Dieses  letztere  vertauscht  bei  Einwirkung 
von  Wasser   nicht  beide,    sondern    nur   ein  Chloratom   gegen 

einen  Wasserrest,   und  geht  in  die  Säure     ^    ^H    1  ^  ^h^r, — 

Diese  Thatsachen  in's  Auge  fassend,  ist  es  leicht,  die  Glycol- 
säure als  zweiatomige  einbasische  zu  erkennen  und  ihr,  das 
tlber  den  Zusammenhang  des  sauren  Wasserrestes  mit  dem  oxy- 
dirten  Kohlenstoff  Gesagte  in  Betracht  ziehend,  die  rationelle 
Formel : 

zu  geben.  Diese  Formel  wird  auch  durch  Entstehungsweise 
der  Glycolsäure  und  ihr  Verhalten  bestätigt. 

Isomerie  der  Säuren  überhaupt. 

164*  Jede  Säure  enthält,  je  nach  ihrer  Basicität,  eitie  oder 
mehrere  Gruppen  (CO,HOl',  und  wenn  die  Atomigkeit  der 
Säure  deren  Basicität  übersteigt,  so  sind  in  ihr  noch,  direct 
mit  hydrogenisirten  Kohleustoffatomen  vereinigte  Wasserreste 
vorhanden.  Die  chemische  Structur  der  Ginippe  iCO,HO;  muss 
jedoch,  gerade  wie  die  eines  Wasserrestes,  wenn  man  keine  Ver- 
schiedenheit der  Affinitätseinheiten  annimmt  (s.  §  47),  offenbar 
stets  dieselbe  sein.   Daher  ist  es  klar,  dass  der  einzige  Grund 
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zur  Isonierie  alter  Säuren  in  der  Verschiedenheit  der  chemi- 
schen Stractur  derjenigen  Kohlenwasserstoffgrnppen  zu  suchen 
ifit,  die  in  Verbindung  mit  den  Gruppen  fCO,H[OA  Wasser- 
resten u.  a.  das  Säaremoleetti  bilden.  Jedoch  auch  bei  Iden- 
tität der  besagten  Rohlenwasserstoftgruppen  ist  eine  Ibomerie 
möglich,  wenn  die  Kohlenwasserstoffgruppe  vielatomig  ist, 
wenn  ihre  freie  Affinität  nicht  eifiem  und  demselben,  sondern 
verschiedenen  Kohlenstoflatomen  gehört,  wenn  die  Wasserstoff* 
atome  in  ihr  bezüglich  der  Kohlenstoffatome  ungleichartig  (un- 
symmetrisch) vertheilt  sind,  und  wenn  überdies  die  Atome  oder 
Gruppen,  welche  mit  ihr  im  SäuremolecUl  vereinigt  sind,  un- 
gleichartig unter  einander  sind.    Wenn  z.  B.  der  Gruppe  CsHö 

(CH2 
die  (symmetrische)  Structur  <CH2  zukommt,    so  ist  es  gleich- 

ICH2 

gliltig,  ob  die  beiden  verschiedenen  Gruppen  A'  und  B'  mit 
diesen  oder  jenen  der  Kohleustoflatonie  vereinigt  sind ,   besitzt 

(CHa 
aber  C.jHg  die  (unsymmetrische)  Stractur  <CH   ,    so    sind    für 

ICH2 

sie  zwei  Fälle  der  Vereinigung  denkbar  (vgl.  §§  178  u.  12*0): 

(CH.  ICH5 

^CHA      und      CHB  . 
ICHiB  ICIIiA 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  Möglichkeit 
der  Existenz  solcher  Isomeriefalle  durch  Thatsachen  einstweilen 
nur  hauptsächlich  fUr  zweiatomige  einbasische  (aromatische, 
s.  §  182)  Säuren  bestätigt  wird,  und  bei  Beschreibung  der  ge- 
sättigten Säuren  bei  Seite  gelassen  werden  kann.  *) 


*)  Für  S&uren,  die  mehr  als  ein  Atom  Sauerstoif  im  Radical  enthalten, 
ist  noch  eine  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Structur  denkbar,  die  in 
der  yerschiedenen  Vereinigungsweise  des  Sauerstoffs  mit  den  wiederum  unter 
sich  vereinigten  Kohlenstoffatomcn  besteht,  z.  B. 

H}0 


Oxalsäure         Hjo 
C^KjOi  =  |[^^  oder 


Die  weitere  Eutwickelung  einer  solchen  Voraussetzung  wÄre  jedoch  voreilig, 
da  es  noeh  keine  sie  rechtfertigenden  Thatsachen  giebt. 
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Was  die  uugesättigten  Säuren  anbelangt,  so  ist  für  sie 
noch  eine  Art  Isomerie  denkbar,  die  nur  dadurch  bedingt  wird, 
dass  in  dem  einen  Falle  Affinitätseinheiten  dieser,  in  dem 
anderen  Falle  Affinitätseinheiten  anderer  Atome  einer  und  der- 
selben Kohlenwasserstoffgruppe  freibleiben.  Offenbar  ist  eine 
solche  Isomerie  auch  dann  noch  theoretisch  möglich,  wenn  die 
Vertfaeilung  der  Wasserstoffatome  in  der  Kohlenwasserstoff« 
gruppe  besttglich  der  Kohlenstoffatome  symmetrisch  ist  (vgl. 
§  114).  Noch  giebt  es  übrigens  kaum  Thatsachen,  die  zu 
Gunsten  des  wirklichen  Bestehens  solcher  Isomeriefälle  sprächen. 

a.  Einatomige  (und  einbasische)  Säuren  oder  Monohydrate 
der  Oxykohlenwasserstoffradicale. 

Isomerie  der  einhasischm  gesättigten  Sdurnt.    Ihr  Verhältniss  zur 
Isomerie  der  Alkohole. 

165»  Die  allgemeine  rationelle  Formel  aller  dieser  Säuren, 
mit  Ausnahme  der  einfachsten,  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten- 
den, ist  folgende: 

fCn  H2n  + 1 

Wjo      ■ 

Diese  Formel  enta|)ringt  aus  den  Entstehungsweisen  dieser 
Säuren  und  weist  darauf  hin,  dass  in  ihnen  das  Radical 
(C^H^n-fi/  der  einatomigen  gesättigten  Alkohole  enthalten 
ist.  Sie  führt  zu  dem  Schluss,  dass  die  Zahl  der  für  jede 
Säure  zu  erwartenden  Isomeriefälle  gleich  ist  der  Zahl  der 
Isomere  des  primären  einatomigen  gesättigten  Alkohols  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt,  und  der  Gesammtzahl  der  Isomere 
des  einatomigen  gesättigten  Alkohols,  welcher  ein  Atom  Koh- 
lenstoff weniger  enthält,  als  die  Säure  (vgl.  $131).  Da  die 
Radicale  der  ersten  beiden  Alkohole  (CH3)'  und  (C2H:0  keine 
Isomere  haben,  so  kann  die  Isomerie  der  Säuren  dieser  Reihe 
offenbar  erst  mit  dem  vierten  (vier  Atome  Kohlenstoff  im  Mo- 
lecUl  enthaltenden)  Gliede,  der  Buttersäure 

beginnen,  in  welchem  die  Gruppe  C3H7  entweder  Propyl  oder 
Pseudopropyl  (dimetbylirtes  Methyl)  vorstellen  kann.    Hält  man 
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sich  an  die  gewöhnliche  Eintheilung  der  einatonsigen  Alkohole 
in  normale  und  Pseudoalkohole,  so  kann  man  normal  diejenigen 
Säuren  nennen,  in  denen  die  Radicale  der  normalen  Alkohole 
auftreten,  und  Pseudo--  oder  besser  Isosäuren  diejenigen,  welche 
Pseudoalkoholradicale  enthalten.  Was  die  einfachste  Säure, 
die  Ameisensäure  anbelangt,  so  steht  in  ihr  an  Stelle  des  Eoh- 
lenwasserstoffradicals  ein  Atom  Wasserstoff,  und  mit  einander 
Tereinigte  KoblenstoflFatome  sind  nicht  vorhanden  —  ein  Um- 
stand, der  beim  Bestimmen  des  Grades  der  wahren  Analogie 
zwischen  der  Ameisensäure  und  den  anderen  Gliedern  der 
homologen  Reihe  der  einatomigen  gesättigten  Säuren  nicht 
ausser  Acht  gelassen  werden  darf.  Alle  höheren  Homologe 
können  als  Ameisensäure  betrachtet  werden,  in  der  das  Was- 
serstofiFatom  durch  verschiedene  Radicale  (Cn Ezn -j-i )  substituirt 
ist,  ähnlich  den  gesättigten  einatomigen  Alkoholen,  die,  wie 
schon  Gerhardt  darauf  hinwies,  als  Substitutionsproducte 
des  Wasserstoffs  im  Methyl  durch  diesem  homologe  Radicale 
betrachtet  werden  können.   Von  diesem  Gesichtspunct  aus  kann 

AqI     t    mefkt/lirfe ,      die    Propimi- 

saure   C3H6O2  —  \n(\\*    '-    alhf/h'rte,   die  normale  Bnttersatire: 

propißlirte^  die  Isobuttersaurc :  pscudoprapyltrte  Ameisensäure 
genannt  werden  u.  s.  w. 

Allgemeine  DarsteUungsweisen  der  einatomigen  gesäUigteti  Säuren. 

166*  Die  einatomigen  gesättigten  Säuren,  eine  der  am 
besten  erforschten  Gruppen  der  Kohlenstoflverbindungen ,  er- 
langen ein  besonderes  Interesse  auch  noch  dadurch,  dass  für 
dieselben  ziemlich  viele  Fälle  reiner  synthetischer  Bildungs- 
weisen bekannt  sind,  rein  insofern,  als  man  hier  die  Ver- 
einigung des  KohlenstQflFs  der  einen  Gruppe  mit  dem  einer 
anderen  —  die  Complication ,  als  deren  Resultat  ein  MolecUl 
auftritt,  in  dem  alle  Kohlenstoffatome  der  an  der  Reaction  be- 
theiligten MolecUle  unmittelbar  mit  einander  vereinigt  erscheinen 
—  verfolgen  kann.  Solche  Darstellungsweisen  der  Säuren  er- 
lauben mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  über  ihre  chemische 
Structur  Schlüsse  zu  ziehen,  und  diese  Schlüsse  erlangen  eine 
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noch  grössere  Bedeutung  dadurch,  dass  sie  durch  einige,  diesen 
Säuren  eigenthöuiliehe  Zersetzuugsweisen  unterftttlt^t  werden. 
Die  Analogie  zwiseheii  den  einatomigen  gesättigten  Säuren  und 
vielen  anderen  Körpern  und  der  zwischen  diesen  und  jenen 
bestehende  Zusammenhang  machen  es  femer  möglich,  nach  der 
Structur  der  Säuren  auch  tiher  die  chemische  Strnctur  anderer 
Substanzen  Schlüsse  zu  ziehen. 

Die  einfachste  der  gesättigten  einatomigen  Säuren,  die 
Ameisensäure  GU2O2,  wird  als  Kaliumsalz  bei  Vereinigung 
von  Aetzkali  mit  Kohlenstaffoxyd  erbalten: 

CO  +  5l  ^  ^  ^K^l  ^• 
Eine  solche  Vereinigung  findet  statt  bei  anhaltendem  Er- 
wärmen von  Kohlenoxyd  mit  feuchtem  Aetzkali  (Berthe- 
lot 1.*)  Auf  ähnliche  Weise  kann  sie  auch  in  einigen  Fällen 
bei  Einwirkung  vom  nascirenden  Wasserstoff  auf  Kohlensäure 
oder  deren  Salze  entstehen.  Ameisensäure  bildet  sich  nament- 
lich bei  längerer  Berührung  von  metallischem  Kalium  mit 
feuchter  Kohlensäure  (Kolbe^,  beim  Zusammenbringen  von 
Natriuraamalgam  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak, beim  Kochen  von  feingranulirtem  Zink  mit  kohlensaurem 
Zink  und  Kalilauge  (Maly).  Sie  soll  auch  hei  der  Oxydation 
von  reiner  Kohle  mit  schwach  alkalischer  Lösung  von  Kaliüni- 
hypermanganat  entstehen  ( C  h  a  p  m  a  n ).  Entsprechend  der  ersten 
der  erwähnten  Bildungsweisen  von  Ameisensäure  sollen  auch 
einige  complicirtere  Säuren  gebildet  werden  können  (Berthe- 
lot):   wirkt  Kohlenoxyd  auf  das  Analog  des  Aetzkali,    Ka- 

CH1I 
lium-Methylalkoholat      j^  >  0,  so  vereinigt  es  sich  mit  diesem 

und  bildet  essigsaures  Kalium: 

mit  Aethylalkoholat  giebt  es  Propionsäure: 
CO+C.H.(o_jW,,, 

Kl  ^ 
und  mit  Amylalkoholat  Capronsänre. 

*)  Die  Vereinigung  geschieht  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nur 
bedeutend  langsamer.  Die  Einwirkung  des  Lichts  scheint  dieselbe  zu  ver- 
zögern (Berthelot). 
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Ferner  lassen  die  complicirteren  Säuren  sieh  auf  verschie- 
dene andere  Weisen  synthetisch  darstellen. 

Natriummethyl  CH:iNa  und  Natriuniäthyl  CiHsNa  besitzen 
die  Fähigkeit,  sich  rnit  Kohlensäure  zu  vereinig;cn  und  essig- 
und  Propionsäure  Salze  zu  geben  (Wanklyn): 


lCO|o 


CH.Nft  +  CO2  -  1^^' 

CiHsNa  +  CO2  =  \^^^\ 
Na 


tcojo. 


Eine  ähnliehe  Entstehung  der  Gruppe  j  ^J;^  j    ,  des  Radi- 

ealA  Aceti/l,  findet  statt  bei  doppelter  Zersetzung  von  Zink- 
methyl mit  Chlorkohlcnoxyd  COCI2  (Butlerow): 

Chloracetyl 

oder  von  Sumpfgas  mit  Chlorkohlenoxyd  (Harnitz-Har- 
nitzky): 

CH4  +  COCh  =  {^g^j  +  HCl . 

Ganz  entsprechend  dieser  letzteren  Bildungsvveise  kann 
Capronsäure  aus  dem  Homologen  von  Sumpfgas,  dem  Amyl- 
wasserstofF  C5H12,  erhalten  werden.  Die  gesättigten  einato- 
migen Säuren  (in  Form  von  Salzen;  entstehen  auch  ganz  all- 
gemein bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Cyanverbindungen : 
Ameisensäure  entsteht  auf  diese  Weise  aus  Cyanwasserstoff 
(Blausäure)  CNH: 

CNH  +  H2O  +  h}  0  —  ^' JJ^j  0  +  NH3\ 

und  ihre  höheren  Homologe  aus  Cyanverbindungen  von  Alko- 
holradicalen,  die  ihrerseits  wiederum  durch  doppelte  Zersetzun- 
gen erhalt^  werden  können;  z.  B. 

CnH2n  +  i  J  +  KCy  =  CnH^n  +  Cy  +  KJ. 
Ueberhaupt  wird  das  Cyan,    (CN/=^Cy,   einer  Cyaaver- 
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bindung  durch  Alkalien  in  die  Gruppe  (  fl}  0  j  ,  deren  Was- 
serstoff eben  durch  das  Metall  des  Alkali  substituirt  wird, 
übergeführt: 

80  dass  diese  Entstehungsart  der  Säuren  durch  folgende  all- 
gemeine Gleichung  versinnlicht  werden  kann: 

Die  Cyanverbindungen  der  normalen  Alkoholradicale  geben 
auf  diese  Weise  normale  Säuren,  während  man  Isosäuren  er- 
hält, wenn  man  Cyanverbindungen  von  Pseudoalkoholradicalen 
nimmt  Auf  diese  Weise  sind  namentlich  die  Isobuttersäure 
aus  Cyanpseudopropyl  (Markownikoff,  Erlenmeyer)  und 
eine  der  Isocapronsäuren  (s.  unten)  aus  dem  Cyananhydrid  des 
Amylenhydrats  (Markownikoff)  erhalten  worden. 

Von  den  einfacheren  Säuren  und  namentlich  von  der  Essig- 
säure kann  man  zu  mehr  oder  weniger  complicirten  Säuren 
tibergehen,  indem  man  zuerst  Natrium  und  dann  Jodtlre  der 
Alkoholradicale  auf  das  essigsaure  Aethyl  (Essigäther)  ein- 
wirken lässt  (Frankland  und  Duppa).  Hierbei  werden  ein 
oder  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Acetylradical  erst  durch  Na- 
trium und  dann  durch  die  Alkoholradicale  substituirt,  und  es 
bilden  sich  zusammengesetzte  Aethyläther  bestimmter  Säuren.*) 

QQ   1        liefert    mit    Natrium    entweder 
C2H5)  ^ 

{co'T     oder  {co^f^    und  diese  Verbindungen,  mit  R'J  be- 

C.2H5/  ^         cm,)  ^ 

handelt,  geben  &^,      oder  I^JJf*^ 

diese  Weise  entstehenden  Säuren  kann  selbstverständlich  vor- 

*i  Neben  diesen  Reactionen  verlaufen  jedes  Mal  noch  andere,  compli- 
cirtere ,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird  (s.  Aldehyde  und 
Ketone). 
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ausgesehen  werden,  sobald  die  Structur  des  Alkoholradicals 
bekannt  ist.  Monoäthjlirte  Essigsäure  ist  nichts  anderes  als 
Buttersäure;  die  mit  dieser  isomere  dimethi/h'rte  Essigsäure 
nichts  anderes  als  Isobtittei^säure.  Die  diäthylirte  Essigsäure 
stellt  eine  Varietät  von  Capronsäure  voi  und  ohne  Zweifel  die- 
selbe,   welche  durch   Oxydation  des  primären,    die    Structur 

Q   f(C2H5)2 

ino  »  besitzenden  Capronalkohols   erhalten   werden  wird. 

Die  pseudopropylirte  Essigsäure  ist  nichts  anderes,  als  die 
bis  jetzt  bekannt  gewesene ,  durch  Oxydation  von  gewöhnli- 
Cjjpm  optisch -unwirksamen  Amylalkohol  entstehende  Valerian- 
säure,  und  die  amylirte  Essigsäure  stellt  eine  Varietät  von 
Oenanthsäure  vor.  —  Gelingt  es  auch,  das  dritte  Wasserstoflf- 
atom  im  Acetyl  zu  substituiren,  so  wird  z.  B.  die  trmethylirte 
Essigsäure  eine  Varietät  von  Valeriansäure  sein,  diejenige 
namentlich,  welche  auch  aus  dem  Cyananhydrid  von  Trimethyl- 
carbinol  ClCHsIsCy  dargestellt  werden  kann. 

Alle  beschriebenen  Darstellungsweisen  der  einatomigen  ge- 
sättigten Säuren  sind  Synthesen,  bei  denen  (mit  Ausnahme  der 
Ameisensäure)  im  Resultat  ein  Körper  erhalten  wird,  der  mehr 
Kohlenstoff  enthält,  als  in  jedem  einzelnen  an  der  Eeaction  be- 
theiligten Molcctlle  enthalten  war;  ausserdem  besteht  aber  noch 
eine  allgemeine  Darstellungsweise  dieser  Säuren:  sie  werden 
durch  »Oxydation  der  einatomigen  gesättigten  primären  Alko- 
hole erhalten,  wobei  aus  dem  Alkoholmolecül  mit  bestimmtem 
Kohlenstoffgehalt  ein  SäuremolecUl  entsteht,  welches  dieselbe 
Anzahl  ICohlenstoffatome  enthält  (s.  §  131).  Ferner  werden 
die  einatomigen  gesättigten  Säuren  auch,  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure,  aus  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalt  im  Molecül  erhalten;  hierbei  wird 
ein  Wasserrest  der  zweiatomigen  Säure  durch  Wasserstoff  sub- 
stituirt  (vgl.  §  119):     . 

CnH2ii~20        +  2HJ  —  CnHin^iJ}}  0  +  H2O  +  J2  . 

Ftlr  einige  der  vorliegenden  Säuren  besteht  auch  ein  Fall 
der  Entstehung  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Säuren 
durch  Addition  von  Wasserstoff: 
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Acrylsäure  Propionsäure 

C:iH402  4-  Hl  -«  C»Hg02  I  Linnemann  ). 

PhysikiUische  Eigenschaßcn  der  Säuren  C  n  Ha  d  Ou . 

Ifi7.  Was  die  physikalischen  Eigenschaften  d.  Ii.  Consistcnz, 
Flüchtigkeit,  Löslichkeit  und  deren  alluiUlige  Veränderung  mit 
Zunahme  des  Moleculargewichts  anbelangt,  so  besteht  zwischen 
den  einatomigen  gesättigten  Säuren  und  den  einatomigen  gesät- 
tigten Alkoholen  ein  offenbarer  rarallelisnuis.  Indem  man  sieh 
auf  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säuren,  die  gewöhn- 
lich y^Z/p  Säuren  genannt  werden,  stützt,  theilt  man  sie  gewöhn- 
lich in  ßiiichtvjc  und  starre  fette  Säuren,  und  versteht  unter 
den  ersteren  die  niederen,  weniger  als  zehn  Atome  Kohlensllff 
iln  MolecUl  enthaltenden  Homologe.  —  Bezüglich  der  Fähig- 
keit der  Säuren  von  einfacherer  Zusammensetzung,  in  den 
starren  Zustand  tiberzugehen,  muss  bemerkt  werden,  dass  den 
niedrigsten  Gliedem  der  Reihe  eine  Kegelmässigkeit  im  Ueber- 
gange  gewissermassen  fehlt:  Ameisensäure  schmilzt  bei  circa -^-l^ 
und  Essigsäure,  wenn  sie  kein  Wasser  enthält  (Eisessig!  bei 
+  17",  die  Buttersäure  hingegen  erstarrt  erst  unter  — 20 <^. 
Bei  den  complicirteren  Säuren  steigt  im  Allgemeinen  die  Tem- 
peratur des  Schmelzens  und  Erstarrens  allmälig  mit  Zunahme 
der  Complication,  so  dass  die  Capronsäure  CioHjoOi  schon  bei 
+30^  und  deren  höhere  Homologe  (die  starren  fetten  Säuren) 
bei  einer  noch  höheren  Temperatur  schmelzen.  —  Bezüglich 
der  Flüchtigkeit  ist  die  Eigenschaft  der  Essigsäure  bemörkens- 
werth,  erst  bei  einer  bedeutend  über  dem  Siedepunet  gelegenen 
Temperatur  in  vollkommene  Oasgestalt  überzugehen  und  einen 
Dampf  mit  einer  dem  Volumgesetz  entsprechenden  'Dichtig- 
keit zu  geben.  —  .Was  den  Geruch  der  gewöhnlichsten 
gesättigten,  einatomigen  Säuren  anbelangt,  so  ist  er  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  selbstverständlich,  nur  bei  den  flüch- 
tigen fetten  Säuren  deutlich  bemerkbar.  Man  kann  ihn  gewis- 
sermassen characterisiren  ,  indem  man  auf  den  bekannten 
stechenden  Geruch  der  Essigsäure,  an  die  sich  in  dieser  Be- 
ziehung die  Äineiscnsaure  anschliesst,  hinweist.  Ferner  riecht 
die  Buttersfture  nach  ranziger  Butter«  die  Va/eriansäure  nach 
gekochten  Beeren  des  gemeinen  Schneeballs  (Viburnum  opulus), 
die  Capronsäure  C«Hi202  nach  Schweiss,  und  die  Caprm^  (Ru- 
///i-^ Säure  hat  einen  Bocksgeruch.    Säuren  ♦  die  ihrer  Zusam- 
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niensetzung  nach  Zwischenglieder  der  erwähnten  vorstellen, 
haben  auch  mehr  oder  weniger  einen  gemischten  Geruch.  —  Der 
Geschmack  der  einatomigen  gesättigten  Säuren  ist  bei  den 
weniger  complicirten ,  in  Wasser  löslichen  Gliedern  der  Reihe 
im  Allgemeinen  stark  sauer,  und  die  einfachsten  Glieder  sind 
fast  ebenso  ätzend  wie  die  mineralischen  Säuren. 

Sowohl  die  niederen,  als  auch  die  höheren  starren  fetten 
Säuren  (die  letzteren  in  alkoholischen  Lösungen  u.  s.  w\)  äus- 
sern eine  deutlich  saure  Reaction  auf  pflanzliche  FarbestoiFe. 


Allgemeine  chemische  Be^^hungen  und  Umwandlungen  der  Säuren 
Ci.H2D0i. 

168.  Für  die  vorliegenden  sowohl,  wie  für  die  Säuren 
überhaupt,  ist  am  meisten  characteristisch  ihre  Fähigkeit,  Salze 
und  zusammengesetzte  Aether  zu  bilden.  Selbstverständlich 
sind  zur  Bildung  neutraler,  zusammengesetzter  Aether  mit  viel- 
atomigen  Alkoholradicalen  mehrere  Molecüle  der  einatomigen 
Säuren  auf  ein  Molecül  Alkohol  erforderlich  (s.  §  148),  und 
ebenso  muss  in  einem  Molecül  eines  neutralen  Salzes,  welches 
ein  viela tomiges  Metall  enthält,  das  Radical  dieser  Säuren 
mehrere  Male  enthalten  sein.  Somit  sind,  wenn  mau  mit  R'  das 
Radical  der  Säure  bezeichnet,  die  Formeln  der  neutralen  Na- 
trium-, Kupfer-  (im  Oxydzustande)  und  Blei-  (ebenfalls  im 
Oxydzustande,  in  welchem  es  mit  zwei  Affinitätseinheiten  thätig 
isti  Salze  (Na  =  23,  Cu  «=  63,5,  Pb  =  207): 

5>'  c«"}o^    und   J!;;„(o.. 

Ausserdem  können  aus  einem  vielatomigen  Metall  und  einer 
Säure  von  geringerer  Atomigkeit,  als  die  diesem  Metall  zukom- 
mende, auch  noch  solche  salzartige  Verbindungen  gebildet 
werden,  in  denen  nur  ein  Theil  der  Affinität  des  Metallatoms 
vermittelst  Sauerstoff  das  Radical  der  Säure  bindet,  während 
der  übrige  Theil  durch  irgend  welche  andere  Gruppen  oder 
Atome,  z.  B.  durch  Wasserreste  (in  den  sogenannten  basischen 
Salzen),  Haloide  und  andere  gesättigt  wird.  So  giebt  es  denn 
z.  B.  basische,  dem  monoessigsauren  Glycol  entsprechende 
Salze: 
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balbessigsaares  Knpfer       hftlbescigsattres  Blei 

CiHsOl  0  dmO]  0' 

Cu"  und  Pb"        . 

H     }0  H    }0 

Ferner  kennt  man  auch  für  Blei  folgende  Salze  ( Carius): 

C2H3O  \  ^       ^.      C2H3O  \  ^ 
(Pb"Cl//^     -""^      (Pb"J7l  ^' 

Ausser  diesen  Fällen,  in  denen  der  Wasserstoff  des  Was- 
serrestes der  Säure  substituirt  wird,  giebt  es  für  sie  alle,  so 
gut  wie  fttr  die  Alkohole,  Fälle,  in  denen  die  Wasserreste 
selbst  substituirt  werden,  z.  B.  bei  Bildung  der  entsprechenden 
Haloidanhydride  u.  a. 

Ueberdies  giebt  es  noch  tiefergreifende  Umwandlungen, 
solche,  die,  wie  es  scheint,  mehr  oder  weniger  allen  der  Be- 
trachtung unterzogenen  Säuren  zukommen,  ähnlich  wie  eine 
gleiche  Umwandlung  durch  Oxydation  allen  normalen  Alko- 
holen eigen  ist.  Solche  sind :  die  Substitution  des  Wasserstoffs 
im  Kadical  durch  Haloide  und  durch  Alkalimetalle,  die  Um- 
wandlung gewisser  Salze  durch  Oxydation  oder  trockene  De- 
stillation u.  s.  w. 

Was  die  Oxydation  anbelangt,  so  ist  fttr  einige  einatomige 
gesättigte  Säuren  die  Fähigkeit  bewiesen,  bei  Einwirkung  oxy- 
dirender  Reagentien  entweder  in  niedere  Homologe  oder  in 
zweiatomige  Säuren  mit  gleichem  Eohlenstoffgebalt  überzu- 
gehen: durch  Oxydation  der  Essigsäure  kann  man  Ameisen- 
säure, und  durch  Oxydation  der  Valeriansäure  Butter-,  Pro- 
pion-    und  Essigsäure    erhalten;    Buttersäure  giebt    bei  Ein- 

jCO   } 
Wirkung  vou  Salpetersäure  Bemsteinsäure  <CjH4'   .  *) 

Ico 

H    ^ 

Einen  regelmässigen  Oxydationsfall  stellt  die  Einwirkung  von 
electrolytischem  Sauerstoff  vor,  wenn  die  Säuren  als  Salze  der 


*)  Die  Kntsteliang  dieser  oder  anderer  Producta  bei  der  Oxydation 
steht  ohne  Zweifel  im  nahen  Zusammenhange  mit  der  Stnictur  der  Säuren 
die  Zahl  der  hierher  gehörenden  Thatsachen  ist  jedoch  noch  zu  gering,  um 
daraus  eine  Gesetzmässigkeit  ableiten  zu  können. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Eleetrolyse  unterworfen  werden.  Hierbei  scheidet,  sich  Kohlen- 
säure aus,  und  die  Kohlenwasserstoffgruppe,  welche  in  dem 
Säuremolecül  mit  (CO,HO/  verbunden  war,  bildet,  indem  sie 
sich  verdoppelt,  einen  gesättigten  Kohlenwasserstoff  (vgl.  §  106). 

iirnT']  ■+-«-{c;Srn:;-+-cM.03+co.. 

Ml 
Die  Bildung  von  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  mit  demselben 
Kohlenstoffgehalt,  wie  der  der  Säure  selbst,  findet  dann  statt, 
>venn  diese  Säuren  mit  einem  Ueberschuss  von  Alkali  destillirt 
werden  (vgl.  denselben  §). 

Bei  trockener  Destillation  von  Salzen,  die  ein  zur  Bildung 
des  kohlensauren  Salzes  geneigtes  Metall.  (Barium,  Calcium) 
enthalten,  wird  aus  der  Zusammensetzung  der  in  Rede  stehen- 
den Säuren  ebenfalls  Kohlensäure  ausgeschieden.  Hier  treten 
zwei  MolecUle  in  Reaction,  und  es  entsteht  aus  ihnen  ein  Mo- 
lecül  des  sogenannten  Keton*s: 

2Cn  Hin  (h  —  CO2  —  H2O  —  C2n  Hin  +  2O . 

Essigsaurer  Aceton 

Kalk  (Essigsäureketon) 

^^'^^9}02    —   CaHfiO   +    CCa03. 

Die  Ketone  der  gesättigten  einatomigen  Säuren  überhaupt 
stellen  eine  Gruppe  CO  vor,  die  durch  ihre  Kohlenstoffaffinität 
mit  dem  Kohlenstoff  zweier  Alkoholradicale  Cn  H2n  + 1  verbun- 

(CH3 
den  ist;    so  z.  B.  Aceton  CaHoO  -«  -ICO    .   —   Die    Bildung 

|CH3 

der  Ketone,  solcher  Molecttle,  die  mehr  unmittelbar  mit  ein- 
ander vereinigte  Kohlenstoffatome  enthalten,  als  deren  in  der 
Säure  waren,  ist  offenbar  eine  synthetische  Reaction. 

Wenn  das  Molecttl  eines  Salzes,  das  ein  Keton  geben  kann, 
mit  dem  Molecül  des  ameisensauren  Salzes  desselben  Metalies 
(gewöhnlich  des  Calciumsalzes)  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen wird,  so  entsteht  durch  eine,  der  Bildung  der  Ketone 
vollkommen  entsprechende  Reaction  ein  Aldehyd,  in  welchem 
die  Gruppe  CnH2n  +  i9  die  sich  in  der  Säure  befand,  durch 
ihre  Kohlenstoffaffinität  mit  dem  Kohlenstoff  der  Gruppe  (GEOY, 
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die  aus  deia  ameiseDsauren  Salze  entsteht,  verbunden  erscheint, 

z.  B. 

Essigs&urealdehyd 

(im    +  ^H^}  0^  -  CO.  -  H.0  =-  {gj;^  »  C.H.O. 

Betrachtung/  ((er  jvichtigsten  einatomifjen  Säuren. 

löD*  Die  einatomigen  gesättigten  Säuren  sind  ebensogut, 
wo  nicht  noch  besser,  erforscht,  als  die  ihnen  entsprechenden 
Alkohole.  Gleich  den  Alkoholen  bilden  sie  eine  Classe  von 
Körpern,  die  eine  genauere  Betrachtung  erheischen. 

Das  einfachste  Homolog  dieser  Reihe,  die  Ameisensäure, 
findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet,  im  Pflanzenreich  (z.  B. 
in  den  Drüsen  der  Brennnessel)  und  auch,  wie  schon  durch 
ihren  Kamen  angedeutet  wird,  in  thierischen  Organismen  (in 
Ameisen,  in  den  Raui)en  einiger  Seidenspinner  u.  a.).  Ausser 
den  oben  erwähnten  Darstellungsweisen,  zu  denen  auch  die 
Bildung  aus  Methylalkohol  durch  Oxydation  gehört,  tritt  sie  in 
vielen  Fällen  als  Product  der  Zersetzung  und  Oxydation  ver- 
schiedener compHcirterer  organischer  Körper  auf.  Durch  Ein- 
wirkung eines  Gemenges  von  Manganhyperoxyd  mit  Schwefel- 
säure kann  sie  aus  vielen  Zuckerarten  und  einigen  ihnen  nahe 
stehenden  Körpeni  (Stärke,  Gummi  u.  a.)  bereitet  werden. 
Durch  eine  besondere  reine  Zersetzungsreaction  bildet  sich  die 
Ameisensäure  aus  Oxalsäure,  wenn  diese  letztere  mit  Glycerin 
erwärmt  wird  (Berthelot).  Hierbei  bleibt  das  Glycerin  zu 
Ende  der  Reaction  unverändert  zurück: 

Oxalsäure 

C2H.2O4  — CHiOi+COi. 

Concentrirte  Ameisensäure,  die  gewöhnlich  aus  ameisen- 
saurem Blei  durch  Einwirkung  v(m  SchwefelwasseretofF  ge- 
wonnen wird,  ist  eine  farblose,  stark  saure,  ätzende  Flüssig- 
keit, sowohl  mit  Wasser  wie  mit  Alkoholeu  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  «^  1,2.  Sie 
siedet  bei  circa  100«,  bei  — 10"  erstarrt  sie  zu  blättrigen  Kry- 
stallen,  die  bei  + 1  ^^  schmelzen.  Die  meisten  Salze  der  Amei- 
sensäure sind  leicht  löslieh  und  krystallisationsfUhig.  Die 
Salze  der  Metalle,   welche  eine  geringe  Verwandtschaft  zum 
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Sauerstoflf  besitzen,  sind  wenig  beständig.  Die  Lösung  des 
Quecksilberoxydsalzes  verwandelt  sieb  beim  Erwärmen  unter 
Absebeidung  von  Kohlensäure  und  freier  Ameisensäure  in  das 
Oxvdulsalz : 

und  dieses  letztere  scheidet  beim  Kochen  von  Neuem  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  aus,  und  metallisches  Quecksilber 
schlägt  sich  nieder: 

Ameisensaures  Silber  wird  durch  doppelte  Zersetzungen 
als  weisser,  krystallinischer ,  blättriger  Niederschlag,  der  am 
Licht  oder  beim  Erwärmen  mit  Wasser  leicht  schwarz  wird, 
erhalten.  —  Die  Zersetzung  besteht  hier  ebenfalls  im  Aus- 
scheiden von  metallischem  Silber  von  Ameisensäure  und  Koh- 
lensäure. Das  trockene  Silbersalz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
uit  Verpuffung.  Wasser  absorbirende  Stoffe,  wie  z.  B.  Schwe- 
felsäure, zersetzen  beim  Erwärmen  die  Ameisensäure  nach  der 
Gleichung: 

CH2(>i  — CO  +  U2O, 

welche  einen,  der  synthetischen  Entstehung  dieser  Säuren  aus 
Kohlenoxyd  und  Wasser  entgegengesetzten  Fall  vorstellt  Bei 
erhöhter  Temperatur,* in  Gegenwart  von  Platinschwamm,  können 
Amei'sensäuredämpfe  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerfallen 

CH2O2  —  CO2  +  H2 
und  ein  solches  Zerfallen  soll  von  Wärmeentwickelung  begleitet 
sein  (Berthelot).  *)  Aus  diesen  Beispielen  ist  ersichtlich, 
dass  die  Ameisensäure  im  Allgemeinen  leicht  Zersetzungen 
unterliegt,  die  durch  ihren  verhältnissmässig  grossen  Sauer- 
stoffgehalt und  die  Einfachheit  ihrer  Zusammensetzung  bedingt 


*)  Diese  Erscheinung  entspricht  nach  Berthelot  dem  Umstände, 
dass  beiiü  Verbrennen  eines  Molecttls  Ameisens&ure  mehr  Wärme  frei 
wird,  als  beim  Verbrennen  von  Hs  oder  CO.  Diese  letzteren  liefern  be- 
kanntlich bei  dem  Verbrennen  gleiche  Quantitäten  Wärme,  und  die  Amei- 
sensäure kann  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  als  CO2  +  IL  oder 
CO  +  HiO  angesehen  werden ;  COs  oder  HsO,  als  Prcducte  vollständiger 
Verbrennung,  können  aber  nicht  zur  Wärmeentwickelung  beitragen  (vgl. 
i§  94a  u.  94b). 

Batlerow.  20 
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werden.  Da  sich  die  Ameisensäure  von  ihren  Homologen  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  nur  ein  Atom  Wasserstoff  an  der 
Stelle  enthält,  an  welcher  in  den  anderen  Säuren  Kohlenwas- 
serstoffgruppen stehen,  so  erscheint  sie  von  letzteren  auch  in 
einigen  chemischen  Beziehungen  verschieden.  Für  sie  ist  kein 
Keton  möglich,  ferner  sind  auch  das  ihr  entsprechende  Alde- 
hyd, Anhydrid  und  Chloranhydrid  (deren  Formeln  CH2O,  CHOCl 

CHOI 
und  rirrXf  0    scin    mttssten }    unbekannt    und    bestehen    aller 

Wahrscheinlichkeit  nach  gar  nicht  ivgl.  $  49). 

Die  Essigsäure  CjHiO-i  entsteht  nicht  nur  auf  syntheti- 
schem Wege  und  bei  der  Oxydation  von  Aethylalkohol  (Essig- 
gährung,  s.  <5  155),  sondern  auch  bei  der  Oxydation  von  Aceton 
und  vielen  anderen,  die  Radicale  Methyl  oder  Aethyl  enthalten- 
den Ketonen  ;  sie  tritt  auch  allein  oder  neben  Propionsäure  beim 
Oxydiren  verechiedener  tertiärer  Alkohole  auf  (Butlerow, 
Pop  off).  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und  der 
verwandten  Körper  bildet  sich  stets  Essigsäure  (Holzessig,  Ac. 
pyrolignosum)  zusammen  mit  Methylalkohol  und  verschiedenen 
anderen  Substanzen.  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Was- 
serstoff kann  die  Essigsäure  aus  den  ihr  entsprechenden  ge- 
chlorten Säuren  erhalten  werden,  die  ihrerseits  nicht  nur  aus 
Essigsäure,  sondern  auch  auf  synthetischem  Wege  bereitet 
werden  können.  Fertig  gebildet  findet  sich  die  Essigsäure  zu- 
weilen im  Pflanzen-  und  Thierreieh.  In  feinem  Zustande  wird 
diese  Säure  bei  der  Zersetzung  trockener  essigsaurer  (gewöhn- 
lich der  Natrium-  oder  Blei-)Salze  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure dargestellt.  Die  Essigsäure  (in  flüssigem  Zustande)  ist 
in  ihrem  Aeusseren  der  Ameisensäure  sehr  ähnlich.  Ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  ist  circa  1,06,  sie  siedet  bei  118  ^  erstarrt 
und  schmilzt  bei  4-16»  bis  H-17".  Sie  kann  sich  mit  Wasser 
vereinigen,  ähnlich  wie  sich  Salze  mit  ihrem  Kryßtallisations- 
wasser  verbinden ;  wasserhaltige  Essigsäure,  welche  der  Formel 
C2H1O2  +  H2O  entspricht,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,07  und  siedet  bei  circa  104^  —  Solche  lockere  Doppelverbin- 
dungen können  auch  zwischen  Säuren  selbst  stattfinden;  als 
Beispiel  können  die  sogenannte  Essigbuttersäure  u.  a.  dienen. 
Die  essigsauren  Salze  sind,  wie  auch  die  ameisensauren,  in 
den  meisten  Fällen  leicht  löslich  und  krystallisationsfähig,  doch 
sind  die  Quecksilber-  und  Silbersalze,  welch'  letzteres  krystal- 
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limrt  in  charaeteristiacber  Form  von  langen  flachen  glänzenden 
Nadeln  erhalten  wird,  nielit  so  leicht  zereetzbar,  wie  die  ent- 
sprechenden ameisensauren.  Fttr  essigsaures  Kalium  ist  eine 
Verbindung  mit  Essigsäure  CsEsKOi  +- C2H4O2  bekannt,  die 
zuweilen  fälschlich  als  saures  Salz  bezeichnet  wird,. die  aber 
kein  Molecttl,  sondern  (gerade  wie  die  oben  erwähnte  wasser- 
haltige Essig-  oder  die  Essigbuttersäure)  eine  lockere  Verbin- 
dung zweier  Molecttle  vojrstellt.  Beim  Erwärmen  bis  auf  200  <> 
beginnt  diese  Verbindung  freie  Essigsäure  auszuscheiden, 
ein  Umstand,  der  zur  Bereitung  der  letzteren  im  concentrirten 
Zustande  benutzt  werden  kann. 

Von  allen  Säuren  der  in  Rede  stehenden  homologen  Reihe 
ist  die  Essigsäure  am  meisten  erforscht  und  dient  so  zu  sagen 
als  Norm  bei  Beurtheilung  der  chemischen  Beziehungen  und 
Umwandlungen  ihrer  Homologe. 

170*  Propion-  (Metuceton-) Säure  CaHoOa  kann,  ausser  auf 
dem  beschriebeuen  synthetischen  Wege,  beim  Gähren  von  6I7- 
cerin  (s.  $  149),  Oxydiren  von  Trimethylcarbinol  oder  Propyl- 
dimethylcarbinol  und  Substituiren  von  Chlor  durch  Wasserstf^ 
(bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure)  in  der  Monochlor- 
Propionsäure  erhalten  werden.  Diese  letztere  bildet  sich  leicht 
aas  ihrem  Ghloranhydride,  welches  seinerseits  wiederum  aus 
Milchsäure  bereitet  werden  kann.  Die  Propionsäure  ist  farblos, 
in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich,  wird  aber  durch  Salze 
ans  diesen  Lösungen  als  ölige  Schicht  ausgeschieden.  Sie  hat 
ein  specifisehes  Gewicht  von  0,99,  siedet  bei  circa  141^  und 
besitzt  einen  Geruch,  der  an  den  Geruch  ihrer  beiden  benach- 
barten Homologe  —  Butter-  und  Essigsäure  —  erinnert.  Die 
Propionsäuren  Salze  sind  im  Allgemeinen  den  essigsauren  ähn- 
lich; propionsaures  Silber  bildet  aber  kleine  blättrige  matte 
Krystalle  und  ist  in  Wasser  schwerer  löslich,  als  das  essig- 
saure. Mit  diesem  letzteren  kann  es  eine  Verbindung  geben, 
die  gewöhnlich  essigpropionsaures  Silber  genannt  wird  und  den 
erwähnten  lockeren  Verbindungen  zweier  Molecttle  entspricht. 

..  Bultersäure  C4HHO2  «=  {^q?^^^"'^  (normale)  wird  ge- 
wöhnlieh durch  Buttersäuregährung  zuckerartiger  Stoffe  er- 
halten. Fertig  gebildet  findet  sie  sich  in  thierischen  Orga- 
nismen entweder  in  freiem  2^tande  (im  Menschensch weiss,  in 

20  ♦ 
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einigen  Käfern)  oder  in  Form  eines  Glyeerids  (in  der  Butter). 
Sie  bildet  sich  ebenfalls  beim  Faulen  von  Eiweissstoffen.  — 
Die  Buttersäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  mit 
Wasser  mischt,  aber  leicht  durch  Salze  aus  diesen  Lösungen 
als  ölige  Schicht  ausgeschieden  werden  kann.  Ihr  specifisches 
Gewicht  ist  0^97.  Sie  siedet  circa  160^  erstarrt  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  bei  einer  unter  — 20^  liegenden  Temperatur. 
Ihr  unangenehmer  Geruch  erinnert  an  Essigsäure  und  ranzige 
Butter.  Die  meisten  Salze  der  Buttersäure  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisationsfähig  (besonders  die  Barium- 
und  Strontiumsalze).  Sie  riechen  ein  wenig  nach  Buttersäure. 
Ihre  Oberfläche  wird  nur  allmälig  und  nicht  gleichmässig  von 
Wasser  benetzt,  daher  sinkt  ein  Stückchen  buttersaures  Salz, 
sowie  die  Salze  ihrer  nächsten  Homologe,  in's  Wasser  ge- 
worfen, nicht  sogleich  unter,  und  geräth  in  Bewegung.  — 
Buttersaures  Calcium  krvstallisirt  in  dünnen  Blättchen,  und 
besitzt  die  Fähigkeit,  sich  leichter  in  kaltem,  als  in  heissem 
Wasser  zu  lösen,  so  dass  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung 
beim  Erwärmen  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  But- 
tersaures  Silber  bildet  dünne,  kurze  Krj^stallnadeln. 

Isabuttersdure  {qq[^^^\  welche  auf  synthetischem  Wege 

ai|s  Cyanpseudopropyl  oder  durch  Methyliren  von  Essigsäure 
entsteht,  ist  in  ihren  äusseren  Eigenschaften- der  Buttersäure 
sehr  ähnlich,  besitzt  aber  einen  viel  weniger  unangenehmen 
und  weniger  haftenden  Geruch.  Sie  siedet  bei  circa  153<>.  Ihr 
Calciumsalz  ist  leichter  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich, so  dass  eine  beim  Sieden  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  Krystalle  dieses 
Salzes  haben  die  Form  langer  dünner  Prismen  und  verlieren 
ihr  Krystallisationswasser  äusserst  leicht.  —  Isobuttersaures 
Silber  krystallisirt  in  flachen  blättrigen  Prismen.  —  Durch  diese 
Kennzeichen,  wie  durch  den  niedrigeren  Siedepunct  ihrer  ver- 
schiedenen Derivate  (vgl.  §  89  in  der  Anmerk.)  ist  die  Iso- 
buttersäure hinreichend  von  der  mit  ihr  isomeren  normalen 
Buttersäure  unterschieden  (Markownikoff). 

Die  Verbindung  der  Butter-  mit  der  Essigsäure  (die  oben 
erwähnte  Essigbuttersäure,  die  dieselbe  empirische  Zusammen- 
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Setzung  wie  die  Propionsäure  besitzt)  kann  beim  Gähren  von 
unreinem  weinsteinsaurem  Calcium  entstehen. 

Valermnsdure  C,Uioa2  =- ^^^^^^^^  (vgl.    §§    136 

und  166),  die  gewöhnlich  durch  Oxydation  von  Amylalkohol 
mit  einem  Gemenge  von  zweifachchrom saurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  erhalten  wird,  bildet  sich  auch,  wie  die  Butter- 
säure, beim  Faulen  und  Oxydiren  von  Eiweissstoflfen.  Sie  findet 
sich  in  freiem  Zustande  oder  in  Form  von  zusammengesetzten 
Aethern  sowohl  im  Pflanzen-  (in  der  Baldrianwurzel,  in  der 
Wurzel  der  Angelica  und  Athamanta  (vgl.  §  147),  in  den  Beeren 
des  Schneeballs),  als  auch  im  Thierreich  (im  Fette  der  See- 
hunde und  Delphine).  —  Die  Valeriansäure  ist  flüssig,  farblos; 
sie  riecht  stark  nach  gekochten  Sehneeballbeeren  und  erinnert 
zugleich  an  den  Geruch  der  Buttersäure.  Ihr  specifisches  Ge- 
wicht ist  circa  0,95.  Sie  siedet  bei  175**  und  erstarrt  bei  — 21  <> 
noch  nicht.  Die  Valeriansäure  mengt  sich  mit  Wasser  nicbt 
in  allen  Verhältnissen,  sondern  1  Theil  derselben  löst  sich  in 
30  Gewichtstheilen  Wasser ;  mit  Aethylalkohol  und  Aethyläther 
mischt  sie  sich  leicht.  Mit  Wasser  bildet  die  Valeriansäure  eine 
bestimmte  ölige  Verbindung  C5H10O2  +  H2O.  Isomere  der  Va- 
leriansäure sind  einstweilen  noch  nicht  erhalten  worden ;  es  ist 
übrigens  nicht  mit  vollkommener  Sicherheit  dargethan,  dass 
Valeriansäure  verschiedener  Abstammung  auch  wirklich  ein 
und  derselbe  Körper  sei.  Nach  der  Zahl  der  Butylalkohole 
zu  urtheilen,  müssen  vier  isomere  Valeriaosäuren  bestehen. 
Die  eine  dieser  isomeren  Säuren,    welche  das  tertiäre  Butyl 

fCH3 
(trimethylirtes  Methyl  C  <CH3  )  enthält,   wird  das  einfachste, 

ICH3 
ein  tertiäres  Alkoholradical  enthaltendes  Homologon  der  ein- 
atomigen gesättigten  Säuren  sein. 

Die  Capronsäure  CeHisOi  kann,  ausser  auf  synthetischem 
Wege  aus  Cyanamyl  und  Amylwasserstofi^,  auch  aus  Butter 
und  Cocosöl,  in  denen  ihre  Derivate  vorkommen,  gewonnen 
werden.  Sie  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  einige  Fette  und  Eiweissstoffe ,  und  findet  sich  zuweilen 
fertig  in  der  Natur  (in  Satyrium  hircinum).  Ob  das  alles  die- 
selbe Varietät    der  Capronsäure   ist,    weiss  man  noch  nicht. 
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Ausserdem  sind  aber  zwei  besoodere  V^ariet&fcen  derselben 
synthetisch  dargestellt:  eine  aus  dem  Cyananhydrid  von 
Amylenhydrat  (Markownikoff),  die  andere  durch  zwei- 
maliges  Aethyiiren  von  Essigsäure  (Frankland  und  Duppa) 
(vgl.  §  166j.  Die  chemische  Structür  der  aus  dem  Cyanamyl 
dargestellten  Capronsäure    muss    entsprechen    der   rationellen 

(Cft[CH(CHa)8] 
Formel  ^GHs  (vgl.  §  136).  Dieselbe  Structür  kommt 

|C0(H0) 
widirscheinlich  der  aus  Amylwasserstoff  dargestellten  Capron- 
säure zu.  Die  Gapronsäure  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit, 
die  nach  Schweiss  riecht.  Ihr  specitisches  Gewicht  ist  «0,93. 
Siedepunct  bei  circa  195^  (Bossi).  Zum  Lösen  braucht  sie 
100  Theile  Wasser.  —  Die  aus  optisch- wirksamem  Amylalko- 
hol bereitete  Gapronsäure  dreht  die  Polarisationsebene,  während 
die  aas  Gocosöl  bereitete,  sowie  wahrscheinlich  auch  die,  welche 
aus  optisch -unwirksamem  Amylalkohol  bereitet  werden  kann, 
auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  einwirken.  Eis  ist  unbe- 
kannt, ob  diese  Vai-ietäten  Fälle  einer  wahren  chemischen  Iso- 
raerie  (vgl.  <(  136)  vorstellen.  Die  Gapronsäure  kann,  wie  es 
scheint,  mit  der  Buttersäure  eine,  der  Essigbuttersäure  analoge 
Verbindung  geben.  Diese  letztere  hat  die  empirische  Zusam- 
mensetzung der  Yaleriansäure ,  ist  aus  Butter  erhalten  und 
V&ccifisäure  genannt  worden. 

Die  aus  der  Essigsäure  synthetisch  erhaltene  Capronsäure 

(Diäthylessigsäure)  {nofHO)       ^^*  ^^"^^  ^^^  ^^^  der  gewfihn- 

liehen  Gapronsäure  verschiedenen  Geruch  und  bildet  ein  in 
feinen,  asbestäbnlichen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisiren- 
des,  in  Wasser  lösliches  Silbersalz ,  während  das  gewöhnliehe 
capronsäure  Silber  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  in  breiten 
Tafeln  kiystallisirt. 

Die    aus    Amylenhydrat    abstammende    Capronsäure    be- 
sitzt  aller    Wahrscheinlichkeit    nach    die    chemische    Structür 

fGH(Gfth 

iCHs  (vgl.  §  136).    Ihr  Geruch  ist  dem  von  gewöhn- 

]GO(HO) 

lieber  Capronsäure  ähnlich,  aber  weniger  unangenehm.  Die 
Eigenschaften  ihrer  Salze  beweisen,  dass  diese  Varietät  von  der 
Capronsäure  aus  Amylalkohol,    wie   von    der  aus  Essigsäure 


JCHJJ 
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bestimmt  verschieden  ist.  Ihr  Calciumsalz  ist  in  heissem 
Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem.  Das  Silbersalz  iet 
ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  Flocken, 
welche  aus  mikroskopischen  Nadeln  gebildet  sind. 

Die  Oenanthyl"  CtHuO-j,  Caprt/l-  C8H16O2,  Pelargon- 
C«Hi802  und  Caprm-  oder  Rutinsäure  CioH-2o02  sind  wenig 
erforscht.  Die  erste  von  ihnen  ist  durch  Oxydation  von 
Ricinusöl  oder  von  dem  durch  Destillation  von  Ricinusöl 
mit  Alkalien  entstehenden  Aldehyd  OenaniAol  erhalten  wor- 
den. Mit  dieser  Oenanthylsäure  soll  die  Säure ,  welche 
durch  Austausch  von  einem  Wasserstoffatom  in  Essigsäure 
gegen  Amyl  entsteht  lAraylessigsäure),  identisch  sein  (Frank- 
land  und  Duppa).    Demnach  entspi*äche  die  chemische  Struc- 

(CH2lCH(CH:02] 
tur  der  Oenanthylsäure  der  Formel:  iny^         •      'Die  Capryl- 

IC0(H0) 
säure  hat  man  neben  anderen  Säuren  in  der  Butter  und  im  Cocos- 
nussöl  gefunden.  Die  Pelargonsäure,  welche  in  den  Blättern  von 
Pelargonium  roseum  entdeckt  worden,  ist  auch  durch  Oxydation 
von  Oleinsäure  und  —  mit  .der  Caprinsäure  zusammen  —  durch 
Oxydation  des  Bautenöls  (aus  Ruta  graveolens)  bereitet  worden. 
17L  Unter  den  höheren  bekannten  Homologen  dieser  Reihe, 
unter  den  sogenannten  starren  FettMuren,  mangelt  es  noch 
an  einigen  Gliedern;  die  meisten  der  erforschten  sind  jedoch 
aus  ihren  Glyeeriden  (dreisäurigen),  als  welche  sie  in  verschie- 
denen pflanzlichen  und  thierischen  Fetten  auftreten,  erhalten 
worden.  Sie  können  tlbrigens  auch  auf  synthetischem  Wege 
gebildet  werden,  wie  dies  die  Darstellung  von  Margarinsäure 
aus  Cyancetyl  beweist.  —  Femer  entstehen  sie  auch  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole,  wie  es  z.  B.  für  die 
Palmitin-,  Cerotin-  und  Melissinsäure  (s.  ü  136)  der  Fall  ist. 
Die  einen  von  diesen  Säuren  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
und  finden  sich  fast  in  allen  Fetten,  wie  die  Palmitin- 
€i«H3202  und  Stearinsäure  CisIfceOa,  die  anderen  sind  ent- 
weder hauptsächlich  oder  ausschliesslich  in  gewissen  Fetten 
pflanzlichen  oder  thierischen  Ursprungs  enthalten.  Zu  den  letz- 
teren gehören:  die  Laurhisätire  C12H24O2  aus  dem  Lorbeeröl, 
die  Myrütinsäiire  C14H2SO2  aus  dem  Muscatnussöl ,  die  Ära- 
ckinsäure  C20H40O2  aus  den  Erdmandeln  (Früchten  von  Arachis 
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bypogaea),  die  Hyänsaure  C25H5ti02  aus  dem  fettigen  Excret 
der  AnaldrttseD  von  Hyäna  striata,  die  Cerolmsäure  C27H5402t 
die  sich  im  freien  Zustande  im  Bienenwachs  und  in  Form  des 
zusammengesetzten  Aethers  des  Cerylalkohols  im  chinesischen 
Wachs  findet.  —  Die  Melissinsdure  C3oHfto02 ,  das  eomplicir- 
teste  Glied  dieser  Reihe,  ist  noch  nicht  in  fertigem  Zustände 
gefunden,  sondern  durch  Oxydation  des  sich  im  Bienenwachs 
findenden  entsprechenden  Alkohols  (s.  §  136)  bereitet  worden. 
Alle  diese  Säuren  stehen  dem  Aeusseren  und  ihren  Eigen- 
schaften nach  einander  sehr  nahe.  Sie  sind  weiss,  krj^staili- 
siren  in  feinen ,  fettig  anzufühleuden ,  blättrigen  Enstallen, 
sind  in  Wasser  unlöslich ,  lösen  sich  aber  mehr  oder  weniger 
in  Alkohol  (besonders  in  heissem),  Aether  und  öligen  Flüssig- 
keiten. Diese  Aehnlichkeit  erschwert  ausserordentlich  ihre 
Trennung  von  einander;  sie  gelingt  nur  durch  fractionirte  Fäl- 
lung (z.  B.  als  Bariumsalz)  in  kleinen  Portionen,  von  denen 
jede  wieder  besonders  auf  dieselbe  Art  behandelt  ^^ird.  —  Der 
Schmelzpunct  dieser  Säuren  steigt  mit  Zunahme  des  Molecular- 
gewichts,  und  die  Beständigkeit  desselben  bei  den  durch  frac- 
tionirte Fällung  erhaltenen  Säureportionen  ist  das  beste  Mittel 
zur  Erkennung  der  chemischen  lieinheit  der  Substanz.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  das  Gemenge  einiger  dieser  Säuren 
einen  niedrigeren  Schmelzpunct  besitzt,  als  jede  der  Säuren  für 
sich;  die  Palmitinsäure  z.  B.  schmilzt  bei  circa  62^  und  die 
Stearinsäure  bei  circa  69^  während  ein  Gemenge  von  1  Th. 
Stearinsäure  und  9  Th.  Palmitinsäure  bei  60^  schmilzt.  Dieser 
Umstand  weist  vielleicht  darauf  hin,  dass  die  starren  Säuren, 
sowie  ihre  flüchtigen  Homologe,  mit  einander  besondere  lockere 
Verbindungen  bilden  können. 

Einatomige  ungesättigte  Säuren  vom  Tfpus  CnUm-iOt. 

172*  Die  einatomigen  ungesättigten  Säuren  Cnllsn-aCh  =- 
jCnHan-i  p   tt        . 

ICOI  Q     ,  welche  den  Alkoholen  ^"g"'*i  0  entspeehen,  sind 

mehr  als  diese  letzteren  erforscht;  die  Glieder  aber,  die  aus 
dieser  Reihe  bekannt  und  ihren  empirischen  Formeln  nach 
homolog  sind,  scheinen  nicht  alle  einander  analog  zu  sein.  Die 
einen  können  sich  direct  mit  Wasserstofl"  oder  Brom  vereinigen, 
die  anderen  nicht.    In  diesen  letzteren  sind  vielleicht  die  Koh- 
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lenstofifatome  enger  mit  einander  verbunden,  als  in  den  ersteren 
(vgl.  §  112).  Ißomeriefälle  mtissten  hier,  wie  oben  (§  164)  ge- 
zeigt, ziemlich  zahlreich  sein,  und  dieser  Umstand  kann  zur 
Ei'klärung  der  unvollkommenen  Analogie  einiger  von  den  bis 
jetzt  bekannten  Gliedern  dieser  homologen  Reihe  dienen.  Be- 
wiesene Isomeriefälle  der  zu  beschi-eibenden  Säuren  giebt  es 
wenige,  und  namentlich  weiss  man,  dass  der  Formel  C4H6O2 
zwei  Säuren,  Croionsaure  und  sogenannte  MethacryUäure, 
entsprechen.  Die  Formel  CsHgOi  gehört  auch  zwei  Säuren, 
die  verschieden  benannt  worden  sind:  Angelicasäurc  und 
Methylcrotansäure;  dasselbe  gilt  für  die  Formel  C6H10O2,  die 
der  Pifroterebinsüure  und  der  Aeihylcrotonsäure  zukommt.  Ob 
aber  diese  zwei  letztgenannten  Säuren  von  gleicher  Zusammen- 
setzung und  verschiedener  Abkunft  auch  wirklich  verschieden 
sind,  ist  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  Ausser- 
dem sind  hier  Isomeriefälle  bekannt,  wo  die  Isomere  in  naher 
genetischer  Beziehung  zu  einander  stehen:  die  Olemsaure 
C18H34O2  kann  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine 
isomere  Modification ,  die  bei  einer  bedeutend  höheren  Tempe- 
ratur schmilzt,  in  die  Elatdmsäure,  übergehen;  und  einer 
ähnlichen  Umwandlung  in  die  isomere  llaidinsäure  unterliegt 
die  Hypogäasäure  C16H30O2 .  Den  meisten  Säuren  dieser  Reihe 
ist  die  characteristische  Zersetzung  eigen,  welche  bei  Einwir- 
kung von  geschmolzenem  Aetzkali  stattfindet  und  durch  die 
Gleichung: 

C(n+m)H2(n-f  m)-202  4-2KHO  «=  Cn  H2n  -  iK02+CmH2m-iK02+H2 

ausgedrückt  werden  kann.  Die  Natur  der  zwei  bei  dieser  Zer- 
setzung entstehenden  einatomigen  gesättigten  Säuren  hängt  hier 
offenbar  (wie  die  Oxydationsproducte  dieser  letzteren  Säuren, 
8.  §  168)  von  der  chemischen  Structur  der  Kohlenwasserstoff- 
gruppe CnH2n-i,  welche  sich  in  dem  Molecüle  der  der  Zer- 
setzung unterworfenen  Säure  befand.  Bei  dieser  Zersetzungs- 
art äussert  sich  auch  namentlich  am  besten  der  Unterschied; 
welcher  zwischen  den  isomeren  Gliedern  der  Reihe  besteht. 
Acrylsäure  liefert  hierbei  Essig-  und  Ameisensäure,  Croionsaure 
(aus  der  Pflanze  Croton  tiglium,  die  das  Crotonöl  liefert)  giebt 
nur  Essigsäure  (2  Mol.),  während  aus  der  isomeren  Methacryl- 
säure  Propion-  und  Ameisensäure  entstehen  (Frankland  und 
Duppa).    Aus  der  Angelicasäure ,   wie  aus  der  sogenannten 
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Methylcrotonsäure  werden  Propion-  und  Essigsäure  erhalten; 
die  Pyroterebin-  und  die  Aethylcrotonsäure  geben  aber  nebst 
Essigsäure  Butter-  (oder  vielleicht  Isobutter-) Säure.*)  Aus 
einem  der  höheren  Glieder  und  namentlich  aus  der  Oleinsäure 
C18H34O2  werden  auf  dieselbe  Weise  Palmitin-  und  Essigsäure 
gebildet.  Die  Bildung  von  Essigsäure  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  ist  auch  bei  der  Ctmicinsdure^  die  von  Carius  in 
einem  Insecte  aus  der  Ordnung  der  Hemipteren  gefunden  ist, 
und  die,  wie  es  scheint,  die  Zusammensetzung  C15H2SO2  be- 
sitzt, bemerkt  worden.  Die  Camphol-  C10H18O2,  Hypogaea- 
Gt6Hdo02  und  die  Erucasäure  C23H4202,  von  denen  letztere 
wenig  erforscht  das  höchste  bekannte  Glied  dieser  Reihe  vor- 
stellt, scheinen  aber  keine  Essigsäure  zu  geben. 

Das  einfachste,  dein  Vinylalkohol  entsprechende  Glied 
dieser  Reihe  C2H2G2  ist  einstweilen  noch  nicht  erhalten  wor- 
den. Darnach  zu  urtheilen,  dass  es  noch  nicht  gelang,  die 
ungesättigten  Derivate -der  Gruppe  (CH)',  die  in  dieser  Säure 
rCH 
(COl  /%  enthalten  sein  mtlsste,  zu  bereiten,    kann  man  sogar 

an  ihrer  Existenz  zweifeln. 

Darstellung  und  Eigenschaften  der  Satiren  CnHsn-sO«. 

173*  Nur  für  eine  der  zu  beschreibenden  Säuren  ist  eine, 
der  Bildung  der  gesättigten  Säuren  entsprechende  Darstellungs- 
weise bekannt;  die  Crotonsäure  ist  aus  Cyanallyl  C4IIÄN  == 
CsHsCy  ebenso  erhalten  worden,  wie  z.  B.  die  Essigsäure  aus 
Cyanmethyl  (Will  und  Körner,  Claus).  Die  AcryUdure 
kann  ebenfalls  auf  synthetischem  Wege  entstehen,  dies  ge- 
schieht jedoch  durch  eine  noch  nicht  genugsam  erklärte  Re- 
action    zwischen    Jodoform    CHJ3    und    Natriumäthylalkoholat 

*Nai   ^    (Butlevow).     Dieselben    zwei    Kohlen wasserstoflT- 

gruppen,  in  welche  die  Acrylsäure  zerfallen  kann  (s.  oben), 
treten  hierbei  in  Vereinigung. 

Eine  besondere  Bildungs weise   von  Säuren    dieser  Reihe 


*)  Sollten  die  Pyroterebinsäure  und  die  Aethylcrotonsäure  wirklich 
verschieden  sein,  so  könnte  es  sich  vielleicht  herausstellen,  dass  aus  einer 
derselben  Butter-  and  aus  der  anderen  Isobuttersäure  gebildet  wird. 
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und  naraentlich  der  Methacrylsäure,  der  Methyl-  und  der  Aethyl- 
crotonsäure  findet  statt  durch  Austreten  von  Wasser  aus  den 
zweiatomigen  einbasischen  Säuren,  die  durch  Substitution  von 
einem  Atom  Sauerstoff  durch  zwei  Radicale  CnH2n  +  i  in  der 
Oxalsäure  erhalten  werden  (s.  §  179)  (Frankland  und 
Duppa).  Die  Aether  dieser  letzteren  Säuren  verlieren  unter 
der  Einwirkung  von  Dreifachchlorphosphor  (sowie  auch  von 
Phosphorsäureanhydrid)  Wasser,  wodurch  sie  in  Aether  ein- 
atomiger Säuren  CnH2n-202  übergehen:  CnH2ii03  —  H2O  =— 
CnH2n-202. 

Auf  diese  Weise  entstehen:  aus  Diathoxal-  (Isoleucin-) 
Säure:  Aethylcrotonsäure^  aus  Aethmethoxalsäure :  Methylo- 
erotan^äure,  aus  Dimetkoafalsäufe:  Methacrylsäure. 

Ein  Fall  einer  reinen,  wenn  auch  nicht  synthetischen,  der 
Bildung  der  einatomigen  gesättigten  Säuren  analogen  Darstel- 
lungsweise findet  für  die  Acryi-  und  die  Angelicasdure  statt. 
Beide  werden  durch  Oxydation  erhalten,  die  erstere  aus  Allyl- 
alkohol  und  Acroleln  (Acrylsäurealdehyd) 

^'^']  0  —  H2  -  C3H4O 

C3H40  +  0  =  C3H402, 

die  zweite  aus  ihrem  Aldehyd^  welches  sich  in  dem  flüch- 
tigen römischen  Eamillenöl  (aus  Anthemis  nobilis)  fertig  findet. 
Die  Oxydation  von  Acrolein  zur  Acrylsäure  geschieht  bei  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  welch*  letzteres  hierbei  reducirt  wird. 
Von  den  übrigen  Säuren  dieser  Reihe  können  künstlich,  durch 
reine  Reactionen,  die  Ptfroterebin-  und  die  Campholsäure  dar- 
gestellt werden.  Die  erstere  entsteht  beim  Zerfallen  der  zwei- 
basischen Terebinsäure  beim  Erwärmen: 
Terebinsäure 

C-Hl0O4  =  C6Hl«O2-fCO2, 

die  zweite  bei  Einwirkung  von  Alkalien  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  gewöhnlichen  (Lorbeer-)Carapher.  Die  Entstehung 
beruht  auf  einer  Addition  von  Wasser: 

Lorbeercampher  . 

OioHieO  +  H2O  =  C10H18O2  . 

Die  übrigen  der  oben  erwähnten  Säuren  finden  sich  fertig 
in  der   Natur,    und   von   ihnen   hat  die   grösste  Verbreitung 
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die  Oleinsäure,  deren  dreisäuriges  Glycerid     «  q   tI   qA  O3, 

das  sogenannte  Olein  oder  Triolem^  den  flüssigen  Bestandtheil 
der  meisten  pflanzlichen  und  tbierischen  Fette  bildet.  Ferner 
findet  sieb  die  Angeiicasäare  in  der  Wurzel  der  Amjelica  (An- 
geliea  Archangelica),  in  der  Sumbulumrzel  und  ebenfalls  in  dem 
Crotonöl  neben  der  Crotonsäure;  als  zusammengesetzter  Aether 
(Peucedttnirif  s.  §  147)  kommt  sie  im  Peueedanum  vor.  Die 
Ht/pogäasäure  ist  im  Kopffette  des  Cachelot  und,  neben  der 
Arachinsäure  (s.  §  171),  in  den  Erdmandeln,  und  die  Eru- 
casäure  in  dem  Senfsaamen  gefunden  worden.  Die  Acrylsäure 
ist  flüssig  und  farblos,  mengt  sich  leicht  mit  Wasser,  riecht 
ähnlich  der  Essigsäure  und  siedet  bei  etwas  über  100^  wobei  sie 
sieh  ohne  Zersetzung  verflüchtigt.  Die  aus  Crotonöl  erhaltene 
Crotonsäure  ist  flüssig  und  erstarrt  bei  — 7®  noch  nicht,  die 
aus  Cyanallyl  bereitete  hingegen  ist  starr,  krystalliniseh  und 
schmilzt  bei  circa  72^.  Ob  dies  zwei  isomere  Modificationen 
sind,  oder  ob  der  flüssige  Zustand  der  ersteren  durch  Bei- 
mengungen bedingt  wird,  ist  noch  unentschieden.  Die  iso- 
mere Mcthacrylsäure  bleibt  auch  noch  bei  0®  flüssig.  Die  An- 
gelicasäure  ist  krystalliniseh,  schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei 
191  ^  während  die  ebenfalls  krystallinische  Methylcrotonsäure 
bei  62<^  schmelzen  soll.  Die  Pyroterebinsäure  soll  flüssig  und 
ölig  sein  und  bei  210  <^  sieden,  die  Aethylcrotonsäure  ist  aber 
krystalliniseh  und  schmilzt  bei  39,5®;*)  die  Hypogäasäure 
schmilzt  bei  circa  35 <^,  ihr  Isomer,  die  Haidinsäure  bei  circa 
38^  die  Oleinsäure  schmilzt  bei  +14®  und  erstarrt  von  Neuem 
bei  +4^  während  die  ihr  isomere  Elaüdinsäure  bei  +43^ 
schmilzt.  Ole'in-  und  Hypogäasäure  verdampfen  ohne  Zer- 
setzung nicht,  und  geben  beim  Erwärmen  die  zweiatomige 
zweibasische  Sebacinsäure  C10H1SO4  ( s.  §  186 1,  die  Elaidin- 
säure  jedoch  kann  verflüchtigt  werden.  Die  Oleinsäure  besitzt 
noch  die  Fähigkeit,  den  Sauerstofl*  der  Luft  anzuziehen  und 
sich  hierbei  zu  verändern.  Von  kochender  Salpetersäure  wird 
sie  zersetzt,   und  es  entstehen  verschiedene  zweiatomige  zwei- 


*)  Die  physikalischen  Eigenschaften  aller  dieser  Säuren  müssen  wohl 
noch  genauer  studirt  werden,  ehe  man  dieselben  zur  Beantwortung  der 
Frage  über  die  Isomerie  oder  der  Identität  benutzt. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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basische  Säuren  der  Reihe  GnH2n-204  ( Bemsteinsäure  und 
deren  Homologe),  sowie  auch  flüchtige  einatomige  Fettsäuren. 
Das  Ungesättigtsein  der  in  Bede  stehenden  Säuren  spricht  sich 
in  der  für  viele  von  ihnen  bewiesenen  Fähigkeit,  sich  direct 
zu  vereinigen,  aus.  Die  Acrylsäure  und  die  Crotonsäure  können 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  H-i  binden  und  in  Pro- 
pionsäure resp.  Buttersäure  übergehen  (Linnemann,  Ca- 
hours);  Angeliea-  (Jaffö),  Oleinsäure  (Overbeckj,  Elai- 
dinsäure  (Burg),  Hypogäasäure  (H.  Schröder)  und  Eruca- 
säure  (R.  Otto)  vereinigen  sich  direct  mit  Brom  (Br^).  Die 
entstandenen  Bromverbindungen  können  unter  dem  Einfluss 
von  naseirendem  Wasserstoff  wieder  leicht  ihr  Brom  verlieren. 
Dieses  Verhalten  ist  für  Bromide  der  Angeliea-,  der  Olein-, 
der  Ela'idin-  und  der  Erucasäure  dargethan ,  während  das 
Bromid  von  Crotonsäure  sein  Brom  gegen  Wasserstoff  •  aus- 
tauschen kann.  Unter  dem  Einflüsse  von  Aetzkali  können 
die  Bromide  Bromwasserstoffsäure  ausscheiden  und  Säuren 
CnH2n-402  liefern  (s.  §  174}.  Unter  gewisser  Bedingung  kann 
man  auch  von  den  Bromiden  zu  den  mehr  Sauerstoff  enthal- 
tenden Säureu  übergehen.  Von  den  Salzen  dieser  Säuren  ver- 
dienen einige  näher  berücksichtigt  zu  werden. 

Für  die  Acrylsäure  sind  das  Silber-  und  das  Bleisalz 
characteristisch.  Das  erstere  hat  die  Form  eines  krystallini- 
schen  Pulvers,  schwärzt  sich  ziemlich  rasch  unter  dem  Einfluss 
des  Lichts  oder  beim  Erwärmeu  seiner  Lösung,  und  besitzt  die 
Fähigkeit,  wenn  es  im  trocknen  Zustande  erwärmt  wird,  sich 
mit  leichter  Explosion  zu  zersetzen ,  indem  es  gelbe  Dämpfe 
ausgiebt  und  eine  lockere  Masse  metallischen  Silbers  hinter- 
lässt  Acrylsaures  Blei  krystallisirt  in  dünnen  verwirrten  sei- 
denglänzenden Nadeln.  —  Olel'nsaures  Natrium  befindet  sich, 
nebst  den  Natriumsalzen  der  Palmitin-  und  Stearinsäure,  in 
der  gewöhnlichen  (harten)  Seife.  Oleinsaures  Blei  ist  durch 
seine  Löslicbkeit  in  Aether  characterisirt,  eine  Eigenschaft, 
der  man  sich  ziim  Trennen  dieses  Salzes  von  den  Bleisalzen 
der  erwähnten  starren  Fettsäuren  und  zum  Bereiten  reiner 
Oleinsäure  bedient. 

Ungesättigte  einatomige  Säuren  CnHan-^Os. 

174*  Aus  der  homologen  Reihe  der  Säuren  GnH2n-402 
sind  noch  wenige  Glieder  bekannt.    Ein  Isomeriefall ,    der  an 
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die  Beziehungen  zwischen  Olein-  und  Elaidinsäure  erinnert,  ist 
nur  für  die  einfachste  der  hier  bekannten  Säuren  CcHgOi,  die 
ihrem  Kohlenstoffgehalt  nach  der  Capronsäure  entspricht,  nach- 
gewiesen worden.  Diese  Formel  gehört  sowohl  der  Parasor- 
binsäure  feinem  öligen  Körper,  der  bei  221  «  siedet  und 
schwerer  als  Wasser  ist),  wie  auch  der  Sorbimäure ,  die  in 
langen  Nadeln  krystallisirt,  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  ziem- 
lich leicht  in  kochendem,  noch  leichter  in  Weingeist  und  Aether 
löst  und  in  trockenem  Zustande  bei  circa  134<>  schmilzt.  Para- 
sorbinsäure  wird  durch  Destillation  aus  dem  Safte  unreifer 
Vogelbeeren  (Sorbus  aucuparia)  erhalten,  und  die  Sorbinsäure 
bildet  sich  aus  der  Parasorbinsäure,  wenn  letztere  mit  trockenem 
Aetzkali  oder  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  oder  mit 
eoncentriiier  Salzsäure  anhaltend  gekocht  wird. 

Ein  anderes  Glied  dieser  Reihe,  die  Betisolemsdure  C7H10O2, 
stellt  einen  flüssigen  Körper  dar,  der  schwerer  als  Wasser  ist 
und  einen  unangenehmen,  an  Valeriansäure  erinnernden  Geruch 
besitzt.  —  Sie  wird  durch  Addition  von  nascirendem  Wasser- 
stoff (bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser)  zu 
Benzoesäure  C-H0O2  erhalten  (Kolbe,  Herrmann).  Dieselbe 
Formel  wird  auch  der  sogenannten  Ilydrobmaoesäure  (Otto), 
die  nur  in  Form  eines  Salzes  durch  besondere  Umwandlungen 
aus  der  Hippursäure  (einem  stickstoffhaltigen  Körper)  er- 
halten worden,  beigelegt.  Benzoleln-  und  Hydrobenzoe'säure 
sind  vielleicht  ein  und  derselbe  Körper. 

Femer  könnte  noch  die  Campkinsäure  C10H10O2,  deren 
Existenz  übrigens  noch  der  Bestätigung  bedarf,  hierher  ge- 
rechnet werden.  Sie  soll  sich  bilden,  nach  der  Voraussetzung 
Berthelot's,  neben  Bomeol  aus  gewöhnlichem  Kampher  bei 
Einwirkung  von  Aetzkali  (s.  §  138).  Zum  Borneol  muss  sich 
diese  ^ure  ebenso,  wie  die  einatomigen  gesättigten  Säuren 
zu  ihren  Alkoholen  verhalten. 

Besser  erforscht  sind  einige  höhere  Glieder  dieser  Reihe, 
deren  interessante  Bildungsweise  darauf  beruht,  dass  die  Brom- 
verbindungen  der  Säuren  CnH>n-202  bei  Einwirkung  von 
Alkali  2HBr  ausscheiden.  Auf  diese  Weise  i«t  aus  Dibrom- 
oleKnsäure  die  schön  krystallisirende,  bei  etwa  48^  schmel- 
zende Stearohdure  C18H32O2,  aus  Dibwmhypogäasäure  die 
ebenfalls  krystaliinische  Palmitolsäure  CittH2B02  9  welche  bei 
42^    schmilzt,    und  aus    Dibromerueasäure    die    Behmolsäurt 
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C22H40O2  erhalten  worden.   Stearolsäure  bat  die  Fähigkeit,  sich 
mit  zwei  und  mit  vier  Atomen  Brom  zu  vereinigen. 

Eine  interessante  Verwandlungsart  ist  fttr  die  zwei  ersteren 
der  genannten  Säuren  dargethan :  bei  der  oxydirenden  Wirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus  jeder  derselben 
eine  sauerstoffreichere  Säure  mit  demselben  Kohlen-  und  Was- 
serstoffgehalte,  wie  der  der  Säuren  CnH2n-402  selbst,  eine 
zweiatomige,  zweibasische  gesättigte  Säure  mit  dem  halben 
Eohlenstoffgehalte  und  zugleich  auch  ein  Körper,  der  zu  diesen 
letzteren  Säuren  sich  gewissermassen  als  Aldehyd  zu  verhalten 
scheint  Diese  Verwandlungen  können  durch  folgende  Glei- 
chungen versinnlicht  werden: 

Stearolsäure  Stearoxylsäure      Arelsäure    Aldehydartige 

Substanz 

2ClMH33a2  +  07=  Cl«H3204  +  C»Hl604  4"  C9Hl«03 

(Overbeck) 

Palmitolsaure  Palmitozyls&ure    Korksäure    Aldehydartige 

Substanz 

2Ci«H2s02  +  07=-  C16H28O4  +  C8H14O4  +  CsHuOs 

«H.  Schröder). 
Was  die  ungesättigten  Säuren  CnHan-eOi  anbelangt,  so 
sind  sie,  wie  die  ihnen  entsprechenden  Alkohole,  noch  fast 
gar  nicht  bekannt.  Der  empirischen  Zusammensetzung  nach 
zu  urtheilen,  könnte  hierher  die  Terebentt/lsdure  CsHioOi  ge- 
rechnet werden,  die  erhalten  wird,  wenn  man  Terpindämpfe 
durch  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Kalk  und  Aetznatron  strei- 
chen lässt.  Dieser  Körper  ist  weiss,  krystallinisch ,  schmilzt 
bei  90^  kann  fast  ohne  Zersetzung  verflüchtigt  werden  und  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Hierher  könnte  auch  die 
Linoletisäure  gehören,  welcher  die  Formel  C1GH26O2  zukom- 
men soll  (Süssenguth).  Das  Glycerid  dieser  Säure  ist 
statt  des  der  Oleinsäure  im  Leinöl  und  in  anderen  trocknen- 
den Oelen  enthalten. 

Ungesättigte  f  dramatische J  Säuren  Cn  Hs  0  -  «Oi . 

175a.*)  Die  Säuren  CnH^n-sO?  erscheinen,  gerade  wie  die 
Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  von  gleichem  Sättigungsgrade« 


*)  §§  t75a  und  175b  nehmen  hier  die  SteUe  des  umgearbeiteten  §  175 
des  Originalwerkes  ein.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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nach  ihren  Umwandlungen  als  Analoge  der  einatomigen  gesät- 
tigten Säuren;  sich  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnend, 
äussern  sie  namentlich  eine  bedeutende  Neigung  zu  Substitu- 
tionen. Abgesehen  von  der  Hypothese,  dass  den  aromatischen 
Köi-pern  eine  besondere  Gruppirung  der  Kohlenstoffatome  zu- 
kommt, und  dass  der  einfachste  mögliche  Fall  solcher  Grup- 
pirung sechs  Atome  Kohlenstoff  bedarf  (vgl.  §  115a),  müsste 
man  annehmen,  dass  das  einfachste  theoretisch-mögliche  Glied 
dieser  Reihe  G5  (vgl.  §  74)  im  Molecül  enthalten  soll.  Ein 
solches  ist  unbekannt,  und  als  einfachstes  Glied  erscheint  hier 
die  Säure  CoHiOj.  Auch  diese  kann  nicht  als  wirkliches 
Analogon  der  höheren  echt -aromatischen  Säuren  dieser  Beihe 
betrachtet  werden.  In  diesen  letzteren  ist  die  Phenyl- (Benzol-) 
Gruppirung  der  sechs  Kohlenstoffatome  enthalten,  und  es  ist  an- 
zunehmen, dass  keines  von  den  dieser  Gruppirung  angehörenden 
Kohlenstoffatomen  mit  drei  Aftinitätseinheiten  die  Atome  anderer 
Elemente  binden  kann.    Eine  derartige  Bindung   muss  jedoch 

in  der  Säure  C6H4O2  «=  ln()/HO) »  ^^^^  ^^  ^^^  ^^^  entsprechen- 

OH  ?HOi    ""^    ^^™   Kohlenwasserstoff 
y^iu     ==-  CeH«  angenommen  werden.   Dieser  Kohlenwasserstoff 

war  aber  kein  Benzol,  denn  im  Benzol,  aus  dem  kein  primärer 
Alkohol  und  keine  zum  doppelten  Austausch  geneigte  Haloid- 
derivate  erhalten  werden  können,  ist  die  Gruppe  CH3  gewiss 
nicht  enthalten.  Die  Formel  C6H4O2  wird  der  durch  Oxydation 
von  Leim  erhaltenen  Collinsäure  (Froh de),  der  Säure,  welche 
unter  anderen  Produeten  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Steinkohlen theeröl  entstehen  soll  (Warren  de  la  ßue 
und  Hugo  Müller),  und  der  Benzensäure  (Carius)  zuge- 
schrieben. Nach  Carius  scheint  die  letztere  Säure  mit  den 
zwei  ersteren  identisch  zu  sein.  Es  sei  indessen  bemerkt,  dass 
die  Angaben  über  alle  diese  Säuren  noch  weiterer  Bestätigung 
bedürfen.  Die  Benzensäure  soll  sich  bilden,  wenn  das  unvoll- 
kommene Chloranhydrid,  welches  durch  Addition  von  Unter- 
chlorigsäure zum  Benzol  entsteht,  der  Einwirkung  eines  Alkali 
unterworfen  wird: 
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Die  äusseren  Eigenschaften  der  Benzensäure  sollen  denen  der 
Benzoesäure  ähnlich  sein.  Beim  Destilliren  yon  Benzensäure 
mit  einem  Alkali  soll  eine  Flüssigkeit  entstehen,  die  von  C  a  - 
rius  für  einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  das  niedere  Homo- 
log der  Benzolreihe,  Pentol  C5H4  gehalten  wird. 

Was  die  echt-aromatischen,  die  Benzolgruppirung  der  sechs 
Eohlenstoffatome  enthaltenden  Säuren  anbelangt,  so  sind  ziem- 
lich viele  von  denselben  bekannt  und  theils  auch  solche,  die 
unter  einander  isomer  sind.  Diese  bis  jetzt  dargestellten  Säuren 
stellen  jedoch  nur  eine  verbal tnissmässig  unbedeutende  Zahl 
der  Körper,  deren  Existenz  in  dieser  Reihe  sich  theoretisch 
voraussehen  lässt  (vgl.  §  115au  Nimmt  man  den  Thatsachen 
gemäss  an,  dass  alle  sechs  Atome  Wasserstoff  im  Benzol  gleich- 
werthig  sind,  während  in  dem  Phenyl  (dem  einatomigen  Ben- 
^olrest)  (CeHö/  die  chemische  Bedeutung  aller  oder  einiger 
Wasserstoffatome  verschieden  ist,  so  müssen  bei  den  complicir- 
teren  aromatischen  Säuren,  wie  bei  den  entsprechenden  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  zwei  Arten  von  Isomerie  unter- 
schieden werden.  Die  eine  Art  derselben  wird  von  der  Ver- 
schiedenheit jener  Gruppen  abhängen,  durch  welche  eine 
kleinere  oder  grössere  Anzahl  der  Wasserstoffatome  im 
Benzol  substituirt  ist;  die  andere  Art  muss,  bei  gleicher 
Natur  der  den  Wasserstoff  substituirenden  Gruppen ,  nur 
davon  abhängen ,  dass  diese  Gruppen  die  Wasserstoffatome 
von  verschiedener  chemischer  Bedeutung  in  den  Benzolresten 
ersetzen  (vgl.  auch  §§  115  a,  115  b  und  123).  Da  die  chemi- 
sche Bedeutung  aller  sechs  Wasserstoffatome  im  Benzol  die- 
selbe zu  sein  scheint,  so  würde  man  auch  nur  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  C7H6O2  haben,  ebenso  wie  nur  ein 
entsprechender  Kohlenwasserstoff  CtHs  existirt.    Dieses  ist: 

Benzoesäure  Toluol 

{CeHs  /p  TT, 

CO1  Q  entsprechend  dem    |^|g^  oder  C6H5(CH3) . 

Der  Zusammenhang  zwischen  Benzol,  Benzoesäure  und 
Toluol  wird  durch  die  Bildung  von  Benzol  aus  Benzoesäure 
(8  115a)  und  umgekehrt,  von  Toluol  aus  Benzol  (§  115a),  von 
Benzylalkohol  aus  Toluol  (§  139)  u.  s.  w.  thatsächlich  be- 
wiesen. 

Abgesehen  von  der  zweiten  soeben    erwähnten  Art  von 

Bntlerow.  21 
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Isomerie  müssen  zwei  Säuren  CsHbOs  yorkommen,   und  diese 
sind  wirklich  bekannt: 


Toluylsäore 


CeH 


iCH3 


Xylol 


jCH3 


*  ICOi  Q  entsprechend  dem    C6H4  j^gj  . 

AlphiKisOtolftylsäure  Aethylbenzol 

jCeHs  jCeHö 

{CH3      entsprechend  dem   {CH2    oder   C6H51C2H5). 

Icoj  0  Ich, 

Die  chemische  Structur  dieser  Säuren  wird  durch  einige  ihrer 
Bildungsweisen  dargethan.  Toluylsäure  entsteht  namentlich 
durch  Oxydation  von  Xylol,  und  die  Älphatoluylsäure  kann 
aus  dem  Cyanbenzyl  CßH5(CH2Cy)  erhalten  werden.  Weitere 
Isomeriefälle  von  Säuren  CsHsOa  liegen  einstweilen  noch 
nicht  vor. 

Der  Formel  C9H10O2  müssen  fünf,  durch  die  Verschieden- 
heit der  den  Benzolwasserstoff  substituirenden  -Gruppen  sich 
unterscheidende  Isomere  entsprechen: 


1. 

ICH3 
CcHa  {CH3 

lCO(HO) 

2. 
^^^'  {cH2[C0(H0)] 


^^^*  {cb(HO) 
4. 


entsprechend  dem 


Trimethylbenzol  (Cumol 
aus  Steinkohlentheer) 

C6H3?CH3)3 

Methyläthylbenzol 


entsprechend  dem  C6H4  in  u 


CgHö  j  CH  {r;Q?no)  I   ^mitsprechend  dem 


Pseudopropylphenyl 

C6H5[CH(CH3)2l 

5,  Propylphenyl 

CeHs  (CH2  [CH2  (^g|  0)])  entspr.  dem      C6H5[CH2(C2H5)1. 


L 
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Es  sind  in  der  That  fünf  isomere  Säuren  von  der  Zu- 
sammensetzung C9H10O2  bekannt,  nämlich  Xylylsäure  und 
Mesitylensäure,  Alphawylylsäure^  Aeihylbensoesäure  und  Homo- 
toluylsäure  (Cumoyl-,  Hydroziramtsäure).  Die  chemische  Structur 
dieser  Säuren  scheint  aber  dennoch  nicht  allen  fünf  angeführten 
Foi-meln  zu  entsprechen. 

Xylylsäure  entsteht  synthetisch  durch  Austausch  des  Brom- 

COl 

atoms  in  Bromxylol  CeüBrCCHa)*!    gegen    die  Gruppe     g?  0 

(Kekulö)  oder  bei  der  Oxydation  von  Cumol  des  Steinkoh- 
lentheeröls  CßHaCCHaja  mit  Salpetersäure  (6.  Hirzel  und 
Beilstein).  Diese  beide  Bildungsweisen  lassen  die  Xylylsäure 
als  der  Formel  1.  entsprechend  construirt  betrachten.  —  Mesity- 
lensäure  bildet  sich  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  Mesitylen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig),  und  da  Mesitylen  jeden- 
falls drei  Mal  die  Methylgruppe  3CH3  enthält  (vgl.  §  115a),  so 
muss    dieser    Me8it}'lensäure     dieselbe    abgekürzte    rationelle 

Formel  CeHav^omO)'   ^^^   ^^^'  Xylylsäure  zukommen.    Der 

Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Säuren  bestände  demnach 
entweder  in  der  verschiedenen  Bindungsweise  der  Kohlenstoff- 
atome in  der  Gruppe  CßEb,  oder  [wenn  im  Mesitylen  dieselbe 
Bindungsweise  wie  im  Benzol  gedacht  wird  (Kekul^j]  darin, 
dass  die  drei  Methylatome  in  beiden  Fällen  verschieden  gegen 
die  sechs  Kohlenstoffatome  vertheilt  sind.  Bei  dieser  letzteren 
Annahme  würde  hier  also  die  zweite  der  oben  besprochenen 
Arten  von  Isomerie  stattfinden. 

Alphaxylylsäure  besitzt  die  durch  die  zweite  der  ange- 
führten FoiTueln  ausgedrückte  Structur,    was  durch  ihre  syn- 

CH(Cv)    (^*^"' 
nizzaro,  Vollrath)  genügend  bewiesen  wird. 

Die  Structur  von  Aethylbenzoösäure  muss,  nach  deren 
Bildung  bei  der  Oxydation  von  Diäthylphenyl  CcH4(C2H5)  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Fittig  und  König),  der  Formel  3. 
entsprechen.  Was  die  Homotoluylsäure  anbelangt,  so  kommt 
derselben  vielleicht  die  5.  der  angeführten  abgekürzten  Struc- 
turformeln  zu;  so  viel  steht  aber  fest,  dass  in  der  Homo- 
toluylsäure dieselbe  Gruppirung  der  neun  Kohlenstoffatome  wie 
in  der  Zimmtsäure  (s.  §  177)  (aus  welch'  letzterer  die  HomcJ- 

21* 
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toluylsäure  durch  Addition  von  Wasserstoff  entsteht)  enthalten 
ist.  Von  diesen  neun  Atomen  sind  jedenfalls  sechs  als  Beh- 
zolgruppirung  in  beiden  Säuren  vorhanden.  Darauf  weist  der 
leichte  Uebergang  derselben  in  Benzogderivate  hin.  Wie 
dem  auch  sei,  so  sieht  man  doch,  dass  noch  wenigstens  eine 
derjenigen  isomeren  Säuren  C9H10O2,  deren  fUnf  Formeln  oben 
gegeben  worden  sind,  unbekannt  bleibt,  während  der  Unter- 
schied zwischen  zwei  derselben,  Xylylsäure  und  Mesitylen- 
säure,  nicht  auf  Verschiedenheit  der  mit  dem  Benzolreste 
vereinigten  Gruppen  zurückgeführt  werden  kann,  sondern  einen 
Isomeriefall  anderer  Art  darstellt. 

Zu  den  complicirteren  aromatischen  Säuren  gehören  Cumin^ 
säure  C10H12O2  (erhalten  durch  Oxydation  von  Cuminaldehyd, 
welches  in  dem  flüchtigen  Oele  von  römischem  Kümmel  (Cu- 
minum  cyminum)  fertig  gebildet  vorkommt)  und  Ilomociimin' 
säure  C11H14O2.  Die  chemische  Structur  dieser  Säuren  ist  so 
gut  wie  nicht  bekannt,  und  man  kann  nur  behaupten,  dass 
der   ersteren    nicht    etwa    die    abgekürzte    rationelle    Formel 

C0H3  \  CO^HO) '  söödem  eine  andere  zukommt.  Durch  Ver- 
lust von  Kohlensäure  liefert  namentlich  Cuminsäure  nicht  das 
Trimethylbenzol  CbHaiCHsja  (Cumol  von  Steinkohlentheerj, 
sondern  ein  besonderes,  mit  diesem  isomeres  Cumol.  Die 
Structur  von  Homocuminsäure ,  da  dieselbe  aus  dem  Cyanan- 
hydrid  von  Cumylalkohol  erhalten  wird  (Rossi),  steht  offen- 
bar zur  Structur  von  Cuminsäure  in  bestimmter  Beziehung, 
welche  durch  folgende  abgekürzte  rationelle  Formel  versiun- 
licht  werden  kann: 

Cuminsäure  Homocumins&ure 


C9H11  IC9H11 

Icöi  0 


{C0|  0  ^CH2 


Von  den  Säuren  von  noch  höherer  Complication  mussin  diese 
Reihe  die  durch  Oxydation  von  Sycocerylalkohol  entstehende 
Sj/cocert/lsäure  C1SH2SO2  gestellt  werden  (s.  §  140),  mit  welcher, 
wenn  die  angestellten  Beobachtungen  (Hoppe)  richtig  sind, 
die  (sich  im  Fette  einer  besonderen  Coccusart  findenden)  Aan'n^ 
säure,  welche  sich  durch  ihren  flüssigen  Zustand  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  überhaupt  durch  ihre  von  den  aromati- 
schen Säuren  abweichenden  Eigenschaften  auszeichnet,  isomer  ist. 
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175b.  Es  sind  verschiedene  allgemeine  Methoden  der  Syn- 
thetischen Darstellung  aromatischer  Säuren  bekannt.  Hierher 
gehört  namentlich  ihre  schon  oben  erwähnte,  der  von  gesättigten 
Säuren  analoge  Bildung  aus  den  entsprechenden  Cyanverbin- 
dungen.  Nach  dieser  Methode  kann  auch  die  Benzoesäure  aus 
dem  Cyanphenyl  bereitet  werden.  Ein  anderer  Fall  syntheti- 
scher Bildung  des  Radicals  der  Benzoesäure  findet  bei  Ein- 
wirkung von  Phosgen  (Chlorkohlenoxyd)  auf  Benzol  statt 
(Harnitz  -  Harnitzky): 

Chlorbenzoyl 

CeHe  +  COCI2  =  {gj{J?i  +  HCl. 

Das  so  erhaltene  Chloranhydrid  der  Benzoesäure  kann 
leicht  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  diese  übergeführt 
werden.  Auf  dieselbe  Weise  können  gewiss  auch  viele  andere 
aromatische  Säuren  erhalten  werden. 

Die  dritte  allgemeine  synthetische  Darstellungsmethode  der 
aromatischen  Säuren  beruht  auf  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
von  Kohlensäure  und  Natrium  auf-  einfachgebromte  aromatische 
Kohlenwasserstoffe.     Hierbei    wird  das    Bromatom  durch    die 

Gruppe  jT«|  0  substituirt  und  das  Natriumsalz  der  aromati- 
schen Säure  erhalten.  Aus  Monobrombenzol  ist  auf  diese  Weise 
Benzoesäure,  aus  Monobromtoluol  (eigentliche)  Toluylsäure, 
aus  Monobromxylol  die  Xyb/lsäure  C9H10O2  erhalten  worden. 
Die  Isomerie  der  Monohalo'idderiva:te  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstofie  (s.  Zstz.  zu  §  115)  in's  Auge  fassend,  lässt  sich 
erwarten,  dass  auf  diese  Weise  verschiedene  isomere  aroma- 
tische Säuren  von  bestimmter,  bekannter  Structur  dargestellt 
werden  können.  Eine  allgemeine,  eine  indirecte  Synthese  darstel- 
lende Entstehungsweise  von  aromatischen  Säuren  ist  ihre  Bil- 
dung durch  Oxydation  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (s.  § 
115b).  Diese  Bildung  und  die  eben  erwähnten  synthetischen 
Methoden  gestatten  in  den  meisten  Fällen,  wie  schon  oben 
gezeigt  (§  175a),  über  die  chemische  Structur  der  erhaltenen 
Säure  mit  genügender  Wahrscheinlichkeit  zu  urtheilen. 

Durch  eine  reine,  wenn  auch  nicht  direct  synthetische  Be- 
aetion  —  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole  und 
Aldehyde  (s.  §  140)  —  werden  auch  viele  aromatische  Säuren 
erhalten.    Ausser  diesen   mehr  oder  weniger  allgemeinen  Bil- 
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dungsweisen  sei  noch  die  Bildung  von  Benzoesäure  aus  den 
entsprechenden  zweiatomigen  Säuren  erwähnt.  So  geht  z.  B. 
die  zweiatomige  Salicylsäure  CtHöOs  durch  Fünffachchlorphos- 
phor  in  das  Chloranbydrid  über^  welches  beim  Behandeln  mit 
Wasser  die  einfachgechlorte  Säure  C7H5CIO2  giebt.  Diese  letz- 
tere geht  ihrerseits  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff in  Benzoesäure  über. 

Endlich  finden  sich  einige  aromatische  Säuren  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur,  entweder  frei  oder  als  Verbindungen. 
Besonders  verbreitet  ist  die  Benzoesäure,  die  in  dem  Benzoe- 
harz,  im  Tolubalsam,  in  dem  unter  dem  Namen  Drachenblul 
bekannten  Harze  u.  s.  w.  vorkommt.  Sie  ist  auch  zuweilen 
im  Urin  der  Kräuterfresser  anzutreflfen,  und  eine  besondere 
Hydratamidverbindung ,  die  sogenannte  Hippürsäure  ( ein 
Körper,  der  das  Radica  der  Benzoesäure  enthält  und  diese 
leicht  giebt)  ist  ein  beständiger  Bestandtheil  dieses  Urins. 
Es  giebt  auch  viele  natürlich  vorkommende  Substanzen,  die 
durch  einfache  Umwandlungen  Benzoesäure  und  deren  Homo- 
loge liefern :  das  flüchtige  Bittermandelöl  ist  z.  B.  Benzoesäure- 
aldehyd,  und  das  Cuminsäurealdehyd  stellt  nicht  nur  den  sauer- 
stoffhaltigen Theil  des  flüchtigen  Oels  von  römischem  Kümmel, 
sondern  auch  den  des  Oels  der  Saaraen  von  Wasserschierling 
(Cicuta  virosa)  vor. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaßen  der  Säuren  C  n  H2  n  -  sOi . 

176*  Die  ungesättigten  aromatischen  Säuren  CnHin-sOa 
sind  überhaupt  durch  ihre  Krystallisatiousfähigkeit  ausge- 
zeichnet. Sie  sublimiren  und  scheiden  sich  aus  Lösungen 
in  Form  von  weissen  lockeren,  nadeiförmigen  oder  blättrigen 
Krystallen  ab.  Alle  sind  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem 
ziemlich  leicht  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 
Siedend  gesättigte  wässrige  Lösungen  dieser  Säuren  erstarren 
gewöhnlich  beim  Erkalten  zu  einem  Kry^stallbrei.  Vor  dem 
Beginn  der  Krystallisation  werden  die  Lösungen  häufig  milchig 
und  undurchsichtig.  Die  Mehrzahl  dieser  Säuren  (die  bei  47^ 
schmelzende  Homotoluylsäure  ausgenommen )  schmilzt  über 
100^  dessen  ungeachtet  kann  der  ungelöste  Theil  beim  Kochen 
mit  Wasser  zuweilen  zu  einer  sich  am  Boden  absetzenden 
öligen  Flüssigkeit   zerfliessen.     Die  aromatischen   Säuren  sind 
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im  Allgemeinen  ohne  Zersetzung  flüchtig;  dasEinathmen  ihrer 
Dämpfe  wirkt  stark  Husten  erregend.  Die  isomeren  Varietäten 
dieser  Säuren  unterscheiden,  sich  von  einander  bald  durch  ver- 
schiedene Schmelz-  und  Siedepuncte  oder  Löslichkeit,  bald 
durch  Verschiedenheit  ihrer  Krystallformen  und  durch  die 
Eigenschaften  der  von  ihnen  gebildeten  Salze. 

Was  die  aromatischen  Säuren  in  chemischer  Beziehung  an 
belangt,  so  äussern  sie  allgemein  ziemlich  starke  saure  Eigen- 
schaften, bilden  leicht  Salze  und  zersetzen  kohlensaure  Salze, 
indem  sie  die  Kohlensäure  austreiben.  —  Die  Salze  der  Alkali- 
metalle und  der  aromatischen  Säuren  sind  im  Allgemeinen 
ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisationsfähig ;  die  Salze  der 
alkalischen  Erden  und  verschiedener  schwerer  Metalle  sind  ge- 
wöhnlich entweder  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich. 

Die  aromatischen  Säuren  äussern,  wie  oben  bemerkt,  eine 
besondere  Neigung  zu  Substitutionen :  nicht  nur  Haloide  geben 
mit  ihnen  mehr  oder  weniger  gechlorte  oder  gebromte  Pfoducte, 
sondern  auch  concentrirte  Salpetersäure  nitrirt  sie  leicht.  —  Be- 
noerkenswerth  ist  ebenfalls,  dass  hier  ein  Fall  directer  Reduction 
bekannt  ist:  Benzoesäure  wird  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam theils  in  Benzogsäurealdehyd,  welches  ferner  in  Ben- 
zylalkohol  übergeht,  theils  in  Benzoleünsäure  verwandelt.  Noch 
verdient  die  Verschiedenheit,  welche  die  isomeren  Säuren  in 
ihrem  Verhalten  beim  Oxydiren  äussern,  einer  Erwähnung.  Bei 
Einwirkung  eines  Gemenges  von  saurem  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  giebt  die  Alphatoluylsäure  Bittermandelöl 
und  Benzoesäure  (Strecker  und  Möller),  während  sieh  die 
Toluylsäure  in  (die  zweiatomige  zweibasische)  Terephtalsäure 
verwandelt  (Beilstein),  ähnlich  wie  die  ßuttersäure  inBem- 
steinsäure  übergeht: 

Toluylsäure  TerephtalsÄure 

^•H'{5,  +  0.-aH,{«HOj^H.O. 

Ebenfalls  verschieden  verhalten  sich  die  Säuren  G9H10O2;  Xy- 

|CH3 
lylsäure    CeHs  sCHa     liefert  bei  stärkerer  Oxydation  die  zwei- 
|CO(HO) 

iCHs 
basische  Insolinsäure  CeHs  <CO(HO),  Mesitylensäure  giebt  die 

|CO(HO) 
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dreibasische  Trimesinsäure  C6H3[COlHO)l3.  Aethylbenzoesäure 
(und  wahrscheiDÜch  auch  Alphaxylylsäure)  gehen  in  Terephtal- 
säure  über,  während  die  Homotoluylsäure  in  Kohlensäure  und 
Bittermandelöl  oder  Benzoesäure  verwandelt  wird  (vgl.  §  115b). 
Andere  Zersetzungen  dieser  Säuren  sind  überhaupt  den  Um- 
wandlungen der  einatomigen  gesättigten  Säuren  analog:  bei  der 
trockenen  Destillation  derselben  mit  Alkalien  verlieren  sie  CO2 
und  geben  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6  (s.  §  114);  bei  der. 
trockenen  Destillation  einiger  ihrer  Salze  bilden  sich  die  ent- 
sprechenden Ketone  (z.  B.  aus  benzoäsaurem  Calcium  bildet  sich 

(C6H5 
das  sogenannte  Benzophenon  <C0    (vgl.  §  114j,  und  beim  De- 

[CeHö 
Stilliren  eines  Gemenges  derselben  Salze  mit  einem  ameisen- 
sauren Salze  entstehen  Aldehyde.  —  Das  Bestreben,  in  ein 
HydrocarbUr  und  Kohlensäure  zu  zerfallen,  ist  bei  den  aroma- 
tischen. Säuren,  wie  es  scheint,  grösser,  als  bei  den  gesättigten 
Säuren:  die  Benzoesäure  z.  B.  zerfällt  sogar  ohne  Mitwirkung 
eines  Alkali  in  Benzol  und  Kohlensäure,  wenn  man  ihre  Dämpfe 
durch  eine  glühende  Röhre  streichen  lässt. 

Ungesättigte  Säureti  CaHsn-ioOi. 

177»  Von  den  Säuren  CnH2n-io02  ist  genauer  nur  die 
Zimmtsäure  CoHsOi  erforscht.  Zu  den  Säuren  der  vorigen  un- 
gesättigten Reihe  verhält  sie  sich  ebenso,  wie  einige  Säuren 
CnH2n-202  (Acrylsäure  u.  a.)  zu  den  gesättigten  Säuren 
CnH2u02.  In  der  That  besitzt  die  Zimmtsäure  nicht  nur  die 
Fähigkeit,  sich,  ähnlich  z.  B.  der  Acrylsäure,  mit  zwei  Univa- 
lenten Atomen  zu  vereinigen  und  in  den  Typus  CnH2n-802 
überzugehen  (mit  Brom  giebt  sie  Dibromhomotoluylsäure 
C9H8Bn02),  sondern  sie  bildet  auch,  bei  Einwirkung  von  ge- 
schmolzenem Aetzkali,  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff, 
Benzoä-  und  Essigsäure: 

C9HSO2  +  2KH0  —  C7H5KO2  +  C2H3KO2  +  H2 . 

Umgekehrt  kann  die  Zimmtsäure  auch  synthetisch  aus 
diesen  zwei  Gruppen  dargestellt  werden.  So  entsteht  sie  (Har- 
nitz  -  Harnitzky),  wenn  auf  benzoesaures  Barium  Chlor- 
aceten  C2H3CI  (ein  Isomer  des  Chlorvinyl,  welches  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlenoxyd  auf  Essigsäurealdehyd  entsteht) 
einwirkt.    Hierbei    unterliegt   der  Substitution    eigentlich    das 
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Metall,  welches  mit  dem  Kohlenstoff  des  Radie^ls  nur  mittelbar, 
vermittelst  des  Sauerstoffatoms,  verbunden  ist: 

^' Ba^}  ^  +  ^'^'^^  =  Sh3^}  °  +  ^^^^' 
und  es  mlisste  ein  besonderer  Benzoösäureäther  entstehen;   da 
jedoch  in  der  Zimmtsäure   alle  Kohlenstoffatome    unmittelbar 
mit  einander  verbunden  sind,    so  muss  angenommen  werden, 
dass  die  Gruppe  C-iHs   gleich  darauf  an  die  Stelle  eines  Was- 

serstoffatoms  des  Radicals  tritt,  so  dass  ^uSq'q''  \  0  Zimmt- 
säure ^»IJ^Öj  0  entsteht.  *)  Da  die  Zimmtsäure  durch  Oxy- 
dation ihres  Aldehyds  (des  flüchtigen  Zimmtöls)  erhalten  wer- 
den kann,  und  dieses  Aldehyd  synthetisch  aus  Benzo^'säure- 
aldehyd  und  dem  Chloranhydrid  der  Essigsäure  bereitet  wer- 
den kann  (Bertagnini),  so  ist  die  Synthese  der  Zimmtsäure 
auch  auf  diesem  Wege  möglich.  Die  Zimmtsäure  kann  auch 
durch  Oxydation  des  ihr  entsprechenden  Alkohols,  dessen  zimmt- 
saurer  Aether  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  voi-findet  f§  141), 
bereitet  werden.  —  Endlich  findet  sich  die  Zimmtsäure,  ausser 
in  dem  soeben  erwähnten  zusammengesetzten  Aether,  noch  in 
dem  peru\ianischen  Balsam  als  zusammengesetzter  Aether  des 
Benzylalkohols  (zimmtsaures  Benzyl,  Cinnamein).  Dem  Aeus- 
seren,  wie  überhaupt  den  physikalischen  Eigenschaften  nach 
ist  die  Zimmtsäure  der  Benzoe'säure  und  deren  Homologen 
ähnlich.  Gleich  diesen,  und  unter  denselben  Umständen,  kann 
sie  in  Kohlensäure  und  Ginnamol  oder  Styrol  zerfallen  (s.  §  116). 
Der  Zimmtsäure  isomer  sind  die  Atropasäure  und  die  Isa- 
tropasäure,  welche  beide  zusammen  durch  Wasserverlust  aus  der 
durch  Spaltung  des  Alkaloids  Atropin  entstehenden  Tropasäure 
C9H10O3  gebildet  werden.  **) 


*)  Einen  ähnlichen  Anstausch  setzt  die  Bildung  von  Bromvalerian-  und 
Brombenzo^säure  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  valeriansaures  (Borodin) 
und  benzoesaures  (Peligot)  Silber  voraus. 

**)  Die  chemische   Structur   der  isomeren  Atropa-  und  Isatropasäure 
bleibt  gänzlich  unbekannt  und  für  die  Zimmtsäure  wird  von  manchem  Che- 

iCoHs  (CcHs 

miker  die  Structurformel  <CH    (Erlenmeyer)  oder  <CH2  (Glaser)ver- 

'  |CH[CO(HO)]  |C[C0(H0)] 

muthet.    Theoretisch-mö^ck  sind,  wie  es  nicht  schwer  einzusehen  ist,  fol- 
gende acht  StructurföUe  für  die  Formel  CoHrOs  : 
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177a.  Eine  noch  weniger  gesättigte,  der  Reihe  GnH2n-i402 
angehörende  Säure  wurde  neulich  erhalten  (A.W.  Hof  mann). 
Diese  Säure  CuHgO-i  steht  zum  Naphtalin  in  derselben  Be- 
ziehung, wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol,  und  bildet. sich 
durch  Einwirkung  von  Alkali  aus  dem  entsprechenden  Nitril 
C11H7N  ( Cyananhydrid  des  Naphtylalkohols ),  welches  bei  De- 

C,oH7] 
stillation    von  Naphtylformamid    CHO  >  N    mit  starker  Salz- 

H     I 
säure  durch  Wasserverlust  entstehen  kann. 


b.  Zweiatomige  Säuren  oder  Dihydrate  der  Oxykohlenwasser- 

stofEradicale. 

1.  Zweiatomige  einbasische  Säuren. 
Gesättigte  zweiatomige  einbasische  Säuren  im  Allgemeinen.    Ihre  Isomerie. 

178*  Durch  die  Benennung  sweiatomtge  einbasische  wird 
die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Säuren  dieser  Abtheilung 
schon  angedeutet     Von  den  zwei  Wasserresten  ist  hier  der  eine 

mit  oxydirtem  KohlenstoflF  (in  der  Gruppe  [CO(HO)]'  =  ^g|o, 

s.  §  162),  der  andere  mit  einer  Kohlenwasserstoffgruppe  ver- 
bunden. Offenbar  muss  die  Kohlenwasserstoffgruppe,  die  einer- 
seits durch  einen  Wasserrest ,    andererseits  durch  die  Gruppe 

(  Hl  ^ )  S^sä*'^&*  ^^r^'  zweiatomig  sein,  d.  h.  sie  muss  in  den 
gesättigten  Säuren  einen  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  CnH2n 


1. 
rCHa 

|CoH,[COiHO)] 


ICflHo 

{CH' 

|CH'[CO(HO)] 


|C6Hj[C0(H0)] 


ICH'' 

<cm 

|CgHi[COiHOi] 


4. 
fCoHs 

|CHi[COlHO] 

8. 


6. 

ICoÜs 

'CHa 

|C"[CÜ[HO)] 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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vorstellen.  Daher  wird  denn  die  allgemeine  Formel  der  zwei- 
atomigen einbasischen  gesättigten  Säuren  folgende  sein: 

H    \q 
CnHonOa,    oder  ausführlicher:    {qq?'''       • 

Die  erstere  (empirische)  Formel  unterscheidet  sich  von  der  all- 
gemeinen empirischen  Formel  der  einatomigen  gesättigten  Säuren 
nur  dadurch,  dass  sie  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthält  als 
diese.  Die  zweite  (rationelle)  Formel  erlaubt  a  priori  über  die 
chemischen  Beziehungen  der  in  Rede  stehenden  Säuren  Schlüsse 
zu  ziehen  —  Schlüsse,  die  durch  Thatsachen  vollkommen  be- 
stätigt werden.  Erstens  ist  klar,  dass  bestimmte  Umwand- 
lungen, die  den  Hydraten  eigen  sind  und  durch  das  Vorhan- 
densein von  Wasserresten  bedingt  werden,  an  diesen  Säuren 
wie  auch  an  den  zweiatomigen  Alkoholen,  in  zwei  Graden  auf- 
treten können:  es  kann  entweder  ein  Atom  des  Hydratwasser- 
stoflFs  oder  beide ,  ein  Wasserrest  oder  beide  substituirt 
werden.  Da  aber  diese  Wasserreste  nicht  gleichartig  sind 
(vgl.  §  45),  so  ist  es  in  den  Fällen,  wo  sich  nur  einer  von 
ihnen  an  der  Umwandlung  betheiligt,  nicht  gleichgiltig,  ob  sich 
diese  Umwandlung  auf  diesen  oder  jenen  Wasserrest  bezieht; 
mit  anderen  Worten:  zwei  Körper,  von  denen  der  eine 
durch  eine  bestimmte  Verwandlung  des  Alkohol -Wasserrestes, 
und  der  andere  durch  eben  dieselbe  Umwandlung  des  Säure- 
Wasserrestes  entstanden  ist ,  müssen  unter  einander  nur 
isomer  und  nicht  identisch  sein.  Der  Versuch  lehrt  auch  wirk- 
lich, dass  für  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  z.  B.  jedes 
Mal  zwei  isomere  Substitutionsproducte  (wo  R'  ein  univalentes 
Atom  oder  Radical  bezeichnet)  bestehen  können: 


u.  a. 


Das  erste  Isomer,  welches  keinen  SäurewasserstoflF  enthält, 
entbehrt  der  sauren  Eigenschaften,  während  sie  sich  im  zweiten 
erhalten  haben.  Femer  ist  einleuchtend,  dass  die  vorliegenden 
Säuren  einerseits  solchen  Reactionen  unterworfen  werden  können, 
die  Alkoholen  eigen  sind,  andererseits  solchen,  durch  welche 
Säuren  characterisirt  werden.    In  Alkoholen  wird  der  Wasser- 
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rest,  z.  B.  durch  Brom,  bei  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff 
substituirt,  für  Säuren  hingegen  besteht  diese  Eeaetion  nicht 
nur  nicht,  sondern  ihre  Haloidanhydride  (wo  das  Haloid  (HO/ 
vertritt  und  folglich  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  verbunden  ist) 
zersetzen  sich  sogar  mit  Wasser,  indem  sie  die  ursprüngliche 
Säure  und  Haloidwasserstoff  geben.  So  wird  auch  in  den  zwei- 
atomigen einbasischen  Säuren,  bei  Einwirkung  von  HBr,  allein 
der  Alkohol -Wasserrest  durch  Brom  substituirt;  wenn  jedoch 
auf  irgend  welche  Weise  ein  Haloidanhydrid  einer  zweiatomigen 
einbasischen  Säure  erhalten  worden  ist,  in  welchem  beide  Was- 
serreste durch  ein  HaloYd  vertreten  sind,  so  scheidet  dieses 
Haloidanhydrid  beim  Behandeln  mit  Wasser  nur  das  Haloid- 
atom  aus,  welches  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  vereinigt  war  und 
nimmt  an  Stelle  dessen  einen  Wassen-est  auf.  —  Alkohole, 
wenn  sie  mit  Haloidanhydriden  von  Säureradicalen  behandelt 
werden,  geben  zusammengesetzte  Aether,  d.  h.  vertauschen  den 
Wasserstoff  ihres  Wasserrestes  gegen  das  Säureradical;  das- 
selbe und  unter  denselben  Umständen  geschieht  mit  dem  Alko- 
holwasserstoff der  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  (und  über- 
haupt solcher  Säuren,  in  denen  Alkoholwasserreste  enthalten 
sind,  oder,  was  dasselbe  ist,  in  denen  die  Atomigkeit  die  Ba- 
sicität  übersteigt).  —  Ferner  vertauschen  die  Alkohole  ihren 
Hydratwasserstoff  gegen  alkalische  Metalle,  wenn  auf  sie  das 
Metall  in  freiem  Zustande  einwirkt,  die  Säuren  aber  auch  bei 
Einwirkung  der  Oxyde  dieser  Metalle;  ebenso  wird  auch  in 
den  vorliegenden  Säuren  der  Säurewasserstoff  bei  Einwirkung 
von  Metalloxyden  (es  werden  Salze  gebildet),  und  der  Alko- 
holwasserstoff nur  bei  Einwirkung  von  Alkalimetallen ,  wenn 
der  Säurewasserstoff  bereits  vertreten  ist,  substituirt  u.  s.  W. 

Die  Isomerie  der  zu  beschreibenden  Säuren  kann  offenbar 
von  der  Isomerie  der  Kohlen wasserstöffgruppen  Cn  H2n  (§.108), 
und  in  einigen  Fällen,  bei  unsymmetrischer  Structur  dieser 
Gruppen,  auch  von  der  verschiedenen  Vertheilung  von  (HO) 
und  (CO,HO),  bezüglich  der  in  Kohlenwasserstoff-Gruppen  ent- 
haltenen Kohlenstoffatome,  abhängen.  Die  Möglichkeit  von  Iso- 
meriefällen  beginnt  in  der  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2  n 
früher,  als  in  der  Reihe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe, 
und  zwar  von  dem  Gliede  C2H4,  für  welches  zwei  isomere 
Varietäten  denkbar  sind,  während  für  Ca  He  vier  Isomeriefälle 
möglich  erscheinen.    Wirklich  sind  auch  zwei  isomere  Säuren 
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C3H6O3  -=  {qq.       bekannt,    wo  in  der  einen  C2H4  -=  {^^ 

H   }^ 
und   in  der  andern    C2H4  «  ^pg    angenommen  werden  kann. 

Für  das  complicirtere  Homolog,  die  Säure  {9?^  .    =-  C4H8O3, 

H  }  0 
bestehen,  wie  es  scheint,  in  der  That  mehrere  Isomere.    Ausser 
der  Verschiedenheit,  die  durch  die  Verschiedenheit  der  chemi- 
echen Structur  der  Gruppe  CsHe  bedingt  wird,  sind  für  diese 
letztere  Säure  Isomeriefälle  auch  bei  gleicher  chemischer  Structur 

(CH3 
der  Gruppe  CsHe  denkbar.    Wenn  z.  B.  CsHc  =<CH  ist,    so 

ICH2 
erscheinen  dennoch  bei  dieser  Structur  der  Kohlenwasserstoflf- 
gruppe  zwei  Säuren  möglich  (vgl.  §  164): 
(CH3  ICH3 

^CH(HO)  und    ^CH[CO(HO)] . 

|CH2[C0(H0)]  lCH2(H0) 

Was    das   einfachere    Glied    dieser    Reihe  ,     die    Säure 

QQ  [      ,  anbelangt,  so  wird  sie  oflFenbar  keine  Iso- 

mere  besitzen.  *)  Diese  Säure  muss  auch  die  einfachste  mög- 
liche sweiatomige  einbasische  Säure  vorstellen.  In  der  That 
würden  in  dem  noch  einfacheren,  allerniedrigsten  Gliede  der 

HlO 
Reihe  mit  der  Formel  CH2O3  =C0'      beide  Wasserreste  sauer 

H}0 


*)  Ihre  Isomere  sind  bis  jetzt  noch  nicht  entdeckt,  sollten  sie  aber  ge- 
funden werden  und  sich  als  zweiatomige  einbasische  Säuren  erweisen,  so 
wäre  dies  ein  Argument  zu  Gunsten  der  Verschiedenartigkeit  der  Affini- 
tätseinheiten.   Zwar  ist  ausser  dem  Structurfalle  {cOfHOl      ^^^  Structur- 

4Ch}ö 
fall  ( QU       «  CiHfOi  denkbar,   doch  mtlsste  dieser  Körper  zwei  gleich- 

artige  Wasserreste  enthalten  und  nicht  eine  z?veiatoniige  einbasische  Säure 
sein  (vgl.  Anmerk.  zu  §  164). 
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sein,  da  sie  beide  mit  oxydirtera  Kohlenstoff  verbunden  wären, 
folglich  wäre  dieser  Körper,  wenn  er  wirklich  bestände,  den 
zweiatomigen  einbasischen  Säuren  nach  seinen  Eigenschaften 
und  seiner  chemischen  Structur  nicht  analog,  sondern  nur 
homolog  seiner  empirischen  Formel  nach.  Die  Formel  CH2O3 
stellt  in  der  That  das  Hydrat  der  Kohlensäure  vor,  welches, 
wie  aus  ihren  Derivaten  ersichtlich,  zweibasisch  ist,  das  aber 
für  sich  nicht  besteht,  so  dass  in  allen  den  Fällen,  wo  es  sich 
bilden  könnte,  seine  Zersetzungsproducte  —  Wasser  und  Koh- 
lensäureanhydrid CO2,  welches  gewöhnlich  Kohlensäure  ge- 
nannt wird  —  auftreten. 

Die  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  können  als  einato- 
mige Säuren  betrachtet  werden,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff 
der  Kohlenwasserstoffgruppe  CnH2n  +  i  durch  einen  Wasserrest 
substituirt  ist;  da  aber  überhaupt  von  einem  und  demselben 
Kohlenwasserstoff  (von  einem  solchen,  in  dem  nicht  alle  Was- 
serstoffatome bezüglich  (Ißs  Kohlenstoffs  gleichartig  vertheilt 
sind)  isomere  Substitutionsderivate  entstehen  können,  je  nach- 
dem dieses  oder  jenes  Wasserstoffatom  substituirt  ist  (s.  §  120), 
und  da  derartige  Derivate  bei  rUcksch reitender  Umwandlung 
in  den  Kohlenwasserstoff  einen  und  denselben  Körper  geben 
müssen,  so  ist  einleuchtend,  dass  unter  änderen  auch  solche 
isomere  Modificationen  zweiatomiger  einbasischer  Säuren  be- 
stehen müssen,  die  bei  dein  Austausche  des  Alkoholwasser- 
restes gegen  Wasserstoff  eine  und  dieselbe  einatomige  Säure 
geben. 

Entstehungsweisen  der  zweiatomigen  einbasischen  gesattigten  Säuren 

179*  Verschiedene  Entstehungsweisen  der  vorliegenden 
Säuren,  theils  synthetische,  theils  solche,  wo  diese  durch  reine 
Reactionen  aus  Verbindungen  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  im 
Molecül  entstehen,  erlauben  in  einigen  Fällen  mit  genügender 
Wahrscheinlichkeit  über  ihre  chemische  Structur  zu  urtheilen. 

Für  die  Säure  CsHgOs  kennt  man  einen,  der  Bildung  der 
einatomigen  Säuren  aus  Cyanverbindungen  analogen  Entstehungs- 
fall aus  dem  Aethylglycolcyanhydrin,  wenn  auf  dieses  Alkalien 
einwirken  (Wislicenus): 

C2H4Cyl  r.        (CM  ^     .  , ,     fC2H4}  ^ 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4.  Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykohlenwasserstoffradicale.        335 

Die  hierbei  entstehende  Säure  stellt  eine  bestimmte  Va- 
rietät dar,  die  unter  dem  Namen  Paramilchsäure  (Fleischmileh- 
säure,  Aethylenmilehsäure)  bekannt  ist.  Die  in  ihr  enthaltene 
Gruppe  C2H4    besitzt    aller  Wahrscheinlichkeit  nach  dieselbe 

chemische  Structur  wie  in  dem  Aethylglycol,  d.  h.  w^  (§  108). 

Hat  sich  jedocfi  an  der  Bildung  der  Säure  von  derselben  Zu- 
sammensetzung die  dem  Aethylen  isomere  (s.  §  121)  Gruppe 
C2H4,    welche  im  Essigsäurealdehyd  enthalten  ist  und  wahr- 

CH  ^^®^^^*»  betheiligt,  so 
entsteht  die  eigentliche  sogenannte  Milchsaure  ( Aethylidenmüch' 
säure^  Gährungsmüchsäure).  Die  Synthese,  der  letzteren  findet 
namentlich  statt  bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  Alanin, 
ein  Amidderivat  der  Milchsäure  ,  welches  synthetisch  aus 
Aldehydammoniak  CsHtON— C2H4O  +  H3N  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Blau-  und  Salzsäure  entsteht: 

Blausäure  Alanin 

iCyanwasserstoflE)  H2\  ij 

C2H7ON  +  CNH  +H2O  =  jgjj^'j     +  H3N. 

Auf  ähnliche  Weise  wird  die  Aethylid^nmilchsäure  auch  direct 
erhalten  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Essigsäurealdehyd 
und  Blausäure  in  Gegenwart  von  Salzsäure  (Wislicenus): 

C2H4O  +  CNH  +  HCl  +  2H2O  =  CsHcOs  -f  NH4CI . 
Auf  eine  dieser  letzteren  Reaction  ganz  entsprechende  Weise 
wird  auch  eine  Varietät  der  Säure  C4H8O3  gebildet,  die  nach 
dieser  Entstehungsart  unter  anderen  Benennungen  den  Namen 
Acetonsäure  bekam.  Sie  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Blau-  und  Salzsäure  auf  Aceton  CsHgO  (das  Keton  der  Essig- 
säure)   (Städeler,    Markownikoff).     Da    die   chemische 

ICH3 
Structur  des  Acetons  der  Formel  <C0  entspricht,  so  kann  man 

ICH3 
schon  a  priori  erwarten,   dass  die  Kohlenwasserstoifgruppe  in 

der  Acetonsäure  *=  (C  {nu)   ^st.  Auf  dieselbe  Structur  dieser 

Säure  weisen  nun  auch  andere  Fälle  ihrer  Bildung  hin.  Der 
Bildung  von  Aethylidenmilchsäure   aus  Alanin    entspricht  die 
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von  Leucinsäure  CCH12O3  aus  Leucin,  welches  aus  Valerian- 
aldehyd  und  Blausäure  entstehen  kann.  Aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  können  alle  anderen  Aldehyde  und  Ketone  zur  Syn- 
these von  Säuren  CnHmOs  nach  den  angeführten  Methoden 
dienen,  und  da  verschiedene  isomere  Aldehyde  und  Ketone 
von  bekannter  Structur  existiren,  so  ist  hiermit  das  Mittel  ge- 
geben, auch  verschiedene  Varietäten  von  zweiatomigen  ein- 
basischen gesättigten  Säuren  von  bestimmter  Zusammensetzung 
und  bekannter  chemischer  Structur  dai-zustellen. 

Ausserdem  besteht  noch  eine  eigenthüraliche  synthe- 
tische Bildungsweise  der  Säuren  CnH2n03  ,  die  an  die 
Bildung  der  tertiären  Alkohole  (s.  §  132)  erinnert.  Die- 
selbe findet  statt ,  wenn  die  zinkorganischen  Verbindungen 
(CnH2n-f  i)2Zn"     auf     die     zusammengesetzten    Aether     von 

.So 

Das  Radical  der  Oxalsäure  (C2O2/'  vertauscht  hierbei  ein  Atom 
SauerstoflF  entweder  gegen  zwei  Pladicale  CnH2n  +  i  oder  gegen 
ein  solches  Radical  und  ein  WasserstoflFatom.  Wird  die  anfangs 
sich  bildende  complicirtere  Verbindung,  welche  die  Gruppe 
[CnHin  +  iZn]'  statt  des  alkoholischen  Wasserstoffs  enthält,  mit 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  der  zusammengesetzte  Aether 
der  entstandenen  zweiatomigen  einbasischen  Säure,  deren  Struc- 
tur jedes  Mal    bekannt    ist.    Bei  Anwendung   von  Zinkäthyl 

^^JJj}  Zn    z.  B.  erhält  man: 

Diäthoxalsäiireäther 

>jC2H5l}^ 
^tC2H5l       • 


Noch  einfacher  lassen  sich  solche  Reactionen  hervorrufen, 
wenn  man  Zink  auf  ein  Gemenge  von  einem  alkoholischem 
Jodanhjdrid  CnH2n-f  iJ  und  zusammengesetztem  Oxalsäure- 
äther einwirken  lässt.  Durch  diese  Reactionen  sind  bis  jetzt 
Diraethoxalsäure,  Diäthoxalsäure ,  Aethmethoxalsäure ,  Diamyl- 
oxalsäure  und  Amylhydroxalsäure  erhalten. 

Durch  eine  reine,  wenn  auch  nicht  synthetische  Reaction 
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• 
entstehen  ferner  die  Säuren  CnH2n03  beim  Substituiren  eines 
Wasserstoflfatoms  in  den  einatomigen  Säuren  durch  einen  Was- 
serrest. Diese  Substitution  geschieht  bei  Einwirkung  von  Al- 
kalien auf  einfachgechlorte,  gebromte  oder  jodirte  Derivate  der 
einatomigen  Säuren.  So  deriviren  von  der  Essigsäure  Mono- 
Chloressigsäure  und  Glycolsäure: 

Essigsäure  Monochloressigsäure  Glycolsäure 

fCHs  rCHoCl  fCH2/  ^ 

von  der  Propionsäure  kann  man  auf  diese  Weise  zu  einer 
Milchsäure,  von  der  Buttersäure  zu  der  Oa:i/buttersäure  (Frie- 
del  und  Machuca),  von  der  Valeriansäure  zu  der  soge- 
nannten Valerolactiusäure  u.  s.  w.  übergehen.  —  Es  ist  ein- 
leuchtend, dass  die  Structur  der  durch  solche  Verwandlungen 
sich  bildenden  Säuren  der  Structur  der  Haloldproducte ,  aus 
denen  sie  entstanden,  direct  entsprechen  muss.  Es  sind  z.  B. 
in  der  That  zwei  Monochlorpropionsäuren  bekannt: 

1.  2. 

fCaCl  /CH3 

ICHolCOlHO)]  ICHC1[C0(H0)]  " 

Durch  Austausch  des  Chloratoms  gegen  das  Hydroxyl  (den 
Wasserrest)  bildet  sich  aus  der  zweiten  Chlorpropionsäure 
Milchsäure,  während  die  erstere,  unter  geeigneten  Bedingungen, 
Paramilchsäure  liefern  muss.  Da  die  erste  Monochlorpropion- 
säure  synthetisch  aus  Aethylen  und  Chlorkohlenoxyd  (Phosgen- 
gas) COCI2  erhalten  werden  kann  (Lippmann),    und    zwar 

durch  die  Reactionen: 

Chloranbydrid  der  Chlor- 
propion-  od.  Milchsäure 

C2H4  +  COCI2  =  C3H4OCI2 
Chlorpropionsäure 
C3H40Cl-f  H2O  «  C^H4C10j  0  +  HCl , 

so  könnte  dieses  abermals  bestätigen,  dass  in  der  Paramilch- 
säure Aethylen  mit  seiner  chemischen  Structur  enthalten  ist. 
—  Ferner  sind  einige  Säuren  dieser  Eeihe  durch  Oxydation 
zweiatomiger  Alkohole  erhalten  worden  (WUrtz,  s.  §  142). 
Aus  Aethylglycol   ist    auf    diesem   Wege    Glycolsäure,    aus 

Bntlerow  22 
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Propylglycol  Milchsäure  u.s.w.  dargestellt  worden.  Aus  einigen 
complicirteren  Glycolen  (die  vielleicht  besondere  Pseudoglycole 
sind)  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  die  entsprechenden 
Säuren  zu  bereiten;  so  erhielt  z.  B.  Würtz  aus  Amylglycol, 
beim  Oxydiren  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dieselbe  Säure 
wie  aus  Butylglycol,  d.  h.  C4HSO3  und  nicht  CsHtoOs,  wie  man 
es  erwarten  konnte. 

Endlich  kann  auch  noch  vielleicht  die  Reduction  der 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  durch  nascirenden  Was- 
serstoff als  allgemeine  Darstell ungs weise  der  zweiatomigen 
einbasischen  Säuren  gelten.  Wenigstens  sind  auf  diesem  Wege 
Glycolsäure  aus  Oxalsäure  (Schulze,  Church)  und,  wie 
es  scheint,  auch  eine  Säure  C4HSO3  aus  Bernsteinsäure 
(Church)  erhalten  worden.  Hier  besteht  die  Beaction 
in  einer  Substitution  von  einem  Atom  Sauerstoff  durch  zwei 
Atome  Wasserstoff,  d.  h.  sie  bietet  gerade  das  Gegentheil  von 
dem,  was  beim  Uebergang  der  zweiatomigen  einbasischen 
Säuren  in  zweiatomige  zweibasische  durch  Oxydation  vor  sich 

geht: 

Oxalsäure 


fcol  ^    ^  ,  „      rcHj  ^ 


Eigenschaften  der  Säuren  CnHanOa.    Ihre  V er  Wandlungen, 

180a.*)  Die  zweiatomigen  einbasischen  gesättigten  Säuren 
CnH-inOa  stellen  theils  syrupartige,  theils  krystallinische  Sub- 
stanzen dar.  Die  niedrigeren  Glieder  der  Beihe  sind  wenig 
flüchtig,  während  viele  der  höheren  sich  leicht  schon  unter  100<> 
ohne  Zersetzung  sublimiren  lassen.  Alle  besitzen  einen  stark 
sauren ,  aber  nicht  ätzenden  Geschmack,  sind  geruchlos  und  in 
Wasser,  Aethylalkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  vei'wandeln  sie  sich  in  die  entsprechenden 
einatomigen  Säuren,  indem  ihr  alkoholischer  Wasserrest  gegen 
ein  Wasserstoffatom  ausgetauscht  wird  (vgl.  §§  119  und  166). 
Bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  wird  der  alkoholische 
Wasserrest  durch  Brom  substituirt,  und  es  entstehen  einfachge- 

*)  Der  umgearbeitete  §  180  des  Originals  ist  hier  in  §  ISOa  und  §  180b 
getheilt  worden.  (Anm.  d.  Yerf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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bromte  einatomige  gesättigte  Säuren.  Durch  Oxydation  er- 
leiden die  Säuren  CnH2n03,  wie  es  scheint,  eine  regelmässige 
Verwandlung,  deren  Art  im  nächsten  Zusammenhange  mit  der 
chemisehen  Structur  der  in  der  Säure  enthaltenen  Eohlenwas- 
serstoffgruppe  CnHsn  steht.  Ist  in  dieser  letzteren  die  Gruppe 
CH2  enthalten  gewesen  und  war  der  alkoholische  Wasserrest 
gerade  mit  dem  KohlenstoflF  dieser  Gruppe  CH2  vereinigt,  so 
liefert  die  Säure  GnHsnOs  durch  Oxydation  die  entsprechende 
zweiatomige  zweibasische  Säure  CnH2n-204.    Man  hat  z.  B. 

Glycolsäore  Oxalsäure 

fCHj  "  ,  ^        fCO  i  "  ,  Tx.fv 

AethylenmilchB&ure  Malons&ure 

IChJ  ^  (CO  J  ^ 

^CH2     +0-2-=<CHj      +H2O    (Dossios). 

W}o  lco|o 

Ist  dagegen  der  alkoholische  Wasserrest  wie  die  Gruppe 
CO(HO)    mit  CH   oder  C,   welche  in   CnHin  enthalten  sind, 


(C 
direct  yerbunden,    wie  es  z.  B  in  den  Säuren  -{CHfHO)  oder 


ICH3 
CHf 
COi 


h}o 


H    \q 
{cn^  der  Fall  ist,    so  hat  man  bei  der  Oxydation  fol- 


ICO 
H 

gende  allgemeine  Verwandlung  (Dossios,  Ghapman): 
H     \q 
{c'oT      +0  =  CnH2nO  +  H20  +  C02. 

Die  Gruppe  CnH2n,  welche  in  der  Säure  enthalten  war,  geht 
hierbei,  ihre  chemische  Structur  behaltend,  in  den  Körper 
CnH2nO  über.  Dieser  Körper  wird  demnach  entweder  einen 
bestimmten  Aldehyd  oder  ein  bestimmtes  Keton  vorstellen. 
Stellt  derselbe  einen  Aldehyd  vor,  so  kann  es  besonders  leicht 
geschehen,  dass  er,  einer  weiteren  Oxydation  zu  Folge,  sogleich 
in  eine  Säure  verwandelt  wird. 

22* 
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So  hat  man  z.  B. 

Aethyliden-  Essigsäure-  Ameisen- 

milchsäure aldehyd  Essigsäure        säure 

|h;HO)  +  0  =  {CHjj+H.O+CO.  oder  -{g5H0)+CH^Ö^ 

Aetbmethoxal-  Aethylmethyl- 

sfture  keton 


fC(CH3)(C2H5)(HO) 
\CO(HO) 


(C2H5 
+  0— -^CO    +H2O  +  CO2 

ca. 


Diäthoxalsänre  Diätbylketon 

fC(C2H5)2(HO)  .   o       Icn" 
icO(HO)  +  0  =  |C0^^ 


+  0  =  {CO    +  H2O  +  CO2 

5 


Nun  ist  auch  weiter  der  Fall  denkbar,  dass  der  alkoho- 
lische Wasserrest  in  einer  Säure  CnH2n03  mit  CH  oder  C  ver- 
einigt ist,  die  Gruppe  CO(HO)  aber  nicht  mit  diesem  Kohlen- 
stoffatom, sondern  mit  einem  anderen  zusammenhängt.    Dieses 

ICH3 
wäre  z.  B.  der  Fall  in  der  Säure  {CH(HOj         .    Wie  solche 

(CH2lC0{H0)] 
Säuren  sich  bei  der  Oxydation  verhalten  würden,  ist  einstweilen 
noch  unbekannt    Es  ist  aber  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
Gruppe  CnH2n   derselben  hierbei  eine  Spaltung  erleiden  wird. 

Eine  fernere,  vielen,  aber  doch  nicht  allen  Säuren  Cn  H2n  O3 
zukommende  Metamorphose  besteht  in  dem  Uebergange,  durch 
Wasserverlust,  in  die  ungesättigten  Säuren  CnH2n-202  (vgl. 
§§  172  und  173). 

Specielle  Betrachtung  der  Säuren  C  n  Ha  n  O3 . 

180b.  Glf/colsöure  C2H1O3,  für  welche  keine  Isomerie  mög- 
lich erscheint,  wird  am  leichtesten  aus  Monochloressigsäure  bei 
Einwirkung  von  Alkalien  erhalten.  Ausser  den  oben  erwähnten 
Darstellungsweisen  bildet  sie  sich  auch  noch  bei  langsamem 
Oxydireri  von  Aethylalkohol  mit  Salpetersäure  (Debus),  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Glyoxalsäure  C2H2O3, 
wobei  sich  zu  dieser  letzteren  Wasserstoff  hinzuaddirt,  und  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine,  dem  Alanin  analoge, 
der   Glycolsäure    entsprechende  Amidverbindung ,    das    söge- 
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nannte  Glycin  oder  GlycocoU  {p^"(      .    Glycolsäure  erscheint 


in  leicht  zei-fliesslichen  Krystallen;    sie  ist  etwas  flüchtig  und 
geht  durch  Oxydation  leicht  in  Oxalsäure  Über. 

Milch'  (Aethylidenmilch^) Säure  wird  gewöhnlich  durch 
Milchsäuregährung  zuckerartiger  Stoffe  (s.  §  155)  bereitet.  Sie 
ist  in  saurer  Milch,  im  Sauerkraut,  in  der  Gerberlohe  u.  a. 
enthalten;  sie  erscheint  als  syrupartige  Flüssigkeit  mit  einem 
specifischen  Gewicht  von  circa  1,2;  beim  Erwärmen  ver- 
dampft ein  Theil,  während  ein  anderer  unter  Wasserver- 
lust in  mehr  oder  weniger  vollständige  Anhydride  über- 
geht, z.  B. 

1.  Anhydrid,  Dimilch- 
säure. 

[Hin"!  H    }  0 

C3H4O   ^     -  H2O  -  i^='5^ä  0  u.  a. 

Lactid 
(voUständiges  Anhydrid) 

C3H6O3—  H20«C3H402. 

Bei  schwacher  Oxydation  (mit  einem  Gemenge  von  Man- 
ganhyperoxyd und  Schwefelsäure)  giebt  die  Milchsäure  Kohlen- 
säure- und  Essigsäurealdehyd;  bei  der  energischeren  wird 
Essigsäure  erhalten.  Die  meisten  Metalloxyde  substituiren,  bei 
Einwirkung  auf  Milchsäure,  durch  Metall  nur  das  Wasserstöff- 
atom  ihres  Säurewasserrestes,  wodurch  neutrale  Salze  ent- 
stehen; es  giebt  jedoch  auch  solche  Fälle,  wo  beide  Atome 
Hydratwasserstoff  substituirt  werden:  ein  solches  Salz  giebt 
z.  B.  Bleioxyd.  Alkalimetalle  können  übrigens  ebenfalls  den 
alkoholischen  Hydratwasserstoff  substituiren,  doch  geht  diese 
Reaction  nicht  bei  Einwirkung  der  Oxyde,  sondern  bei  der 
freier  Metalle  vor  sich,  d.  h.  unter  denselben  Bedingungen, 
unter  denen  der  Hydratwasserstoff  der  Alkohole  durch  Alkali- 
metall substituirt  wird  (vgl.  §  178).    Z.  B. 


fC2H4}  ^  .     ^^Tx^  fC2H4/  ^ 

icO    .     +NaHO-  Ico   1     - 
H    /^  NaJ^ 


H2O, 
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und  bei  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  milcfasaures 

NalO 
Natrium  scheidet  sich  Wasserstoff  aus,  und  es  entsteht  C2H4O, 

NalO 

(Wislicenus).     Bei    Einwirkung    Ton   Chloranhydriden  von 

Säuren  wird  der  Alkoholwasserstoff  der  Milchsäure  leicht  durch 

das  Säureradical  substituirt;  Milchsäure-Aethyläther  giebt  z.  B. 

mit  Chloracetyl  (dem  Chloranhydrid  der  Essigsäure)  den  Ace- 

tylmilchsäureäther : 

»+C.H.OCI -{«•?•+ HCl. 

Para--  (Fleisch-^  Aeih}flen')milchsäure  findet  sich  fertig  in 
den  Muskeln.  Ihre  Synthese  ist  oben  angegeben  worden.  Dem 
Aeusseren  nach  ist  sie  vollkommen  der  Milchsäure  ähnlich  und 
kann  durch  anhaltendes  Erwärmen  bis  auf  130^—140®  und  durch 
Behandeln  des  erhaltenen  Anhydrids  mit  Wasser  in  diese  über- 
geführt werden.  Der  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  iso- 
meren Säuren  spricht  sich  hauptsächlich  in  ihren  Salzen  aus: 
krystallisirtes  paramilchsaures  Calcium  enthält  weniger  Kiystal- 
lisationswasser,  als  das  entsprechende  Salz  der  Milchsäure,  und 
ist  schwieriger  als  dieses  in  Wasser  löslich;  paramilchsaures 
Zink  enthält  ebenfalls  w^eniger  Krystallwasser  als  milchsaures 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  weit  leichter  löslich.  Es  sind 
einstweilen  zwei  unter  sich  isomere,  der  Formel  C^HsOs  ent- 
sprechende Säuren  besser  bekannt.  Dieses  sind:  die  aus  einer 
Varietät  von  Monobrombuttersäure  erhaltene  (Friedel  und 
Machuca)  Oxybuttersäure ,  deren  Structur  nicht  näher  be- 
kannt ist,*)  und  die  Acetonsäure  \nr\(u(\}  »  welch'  letz- 
tere nach  verschiedenen  Bildungs weisen  auch  verschiedene  Be- 
nennungen führt  und  namentlich  Dimeihoxalsäure  (s.  oben 
§  1 79),  Oxyisobuttersäure  (gebildet  aus  einer  Varietät  von  Mo- 
nobromisobuttersäure,  Markownikoff),  Butylnctimäure  (ge- 

*)  Theoretisch  sind  fü7if  Fälle  chemischer  Structur  für  die  Formel 
Ic'o^iHO)  "*ö«li<^^-  ^^  der  That  sind  drei  verschiedene  Fälle  von  Sub- 
stitution eines  Wasserstoffatoms  in  der  Buttersäure   (vgl.  §  178)  und  zwei 

COi 
solche  Substitutionsfälle  in  der  Isobuttersäure  denkbar  (A  «     ^>  0): 
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bildet  durch  Oxydation  von  Butyl-  oder  Amylglyeol,  Würtz) 
genannt  wird.  Oanfbuttersäure  bildet  an  der  Luft  zerfliesslicbe 
Krystalle.  während  die  Acetonsäure  sehr  leicht  kiystallisirt, 
luftbeständig  ist  und  sich  schon  unter  100^  sublimiren  lässt. 

Der  Formel  C5H10O3  entsprechen  zwei  Säuren:  Valerol- 
actinsäure  {Clsirk)  und  Aethmethoxalsäure  (Frankland  und 
Duppa,  s.  oben).  Die  erstere  ist  durch  Einwirkung  von  Sil- 
beroxyd und  Wasser  auf  Bromvaleriansäure  erhalten  und  besitzt 

(CH(CH3)2 
vielleicht  die  Structur  ^CH2  (vgl.  §  170).    Es    ist  jeden- 

|CO(HO) 
falls  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  die  zwei  genannten  Säuren 
mit  einander  isomer  und  nicht  identisch  sind. 

Leucifisäure  C0H12O3,  die  aus  Leucin  bei  Einwirkung  von 
Salpetrigsäure  gewonnen  wird  (s.  §  179),  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadeln,  die  bei  73^  schmelzen  und  beim  Erwärmen 
sich  theils  verflüchtigen ,  theils  in  Anhydrid  verwandeln 
können.     —     Zwischen     Leucinsäure     und     Diaethowalsäure 

lC()iHO)  ^®*  °^*^^  ^^^^  Unterschied  gefunden,  welcher 


Zweiatomige  einbasische  Säuren 

Buttersaure  l.  2.  3. 

(CH3  iCHiiHO)  (CH3  1CH3 

^CH2  {CH2  <CH(HO)  JCH2 

ICHaA  ICHaA  ICH2A  lCA(HO) 

Isobuttersäure  4.  5. 

•  CAHJ^H^  CA(fiO,{gg:         CAH{g£<HO). 

Da  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Buttersäure  entstehende  Brom- 

iCHa 
buttersäure  wahrscheinlich  die  Structurformel  <CHi  zukommt,  so  kann  man 

\CBrA 
vermuthen,  dass  die  Structur  der  jetzt  bekannten  Oxybuttersäure  der  dritten 
der  angeführten  Formeln  entspricht.  Bei  genauer  Betrachtung  dieser  For- 
meln kommt  man  weiter  zu  folgenden  Vermuthungen :  a)  die  Säure  1.  wird 
bei  der  Oxydation  Aethylenbernsteinsäure  (gewöhnliche  Bernsteinsäure) 
liefern  müssen.  Sind  die  Angaben  von  Church  über  die  Bildung . einer 
Säure  CsHsOs  durch  die  Reduction  von  Bernsteinsäure  richtig,  so  entspricht 
wohl  eben  diese  Säure  C4H8O3  der  Formel  1.  und  stellt  die  dritte  der  bis 
jetzt  dargestellten  isomeren  Varietäten  dieses  Gliedes  dar.  b)  Die  Säure  5. 
wird  genau  in  denselben  Beziehungen  zur  Aethylidenbemsteinsäure  stehen, 
wie  die  Säure  1.  zur  Aethylenbernsteinsäure.  c)  Die  Säure  3.  wird  sich  aus 
dem  Propionsänrealdehyd  darstellen  lassen  und  dieses  Aldehyd  (resp.  Pro- 
pionsäure) bei  der  Oxydation  geben.    (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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für  die  Nichtidentität  beider  Säuren  mit  Bestimmtheit  sprechep 
sollte.  Zwei  höhere  einstweilen  bekannte  Glieder  dieser  Reihe 
sind  AmylhjdroxaUäure  C7H14O3  und  Diamyloxalsäure  C12H24OS» 
deren  Structur  aus  ihrer  Bildungsweise  (s.  oben)  ersichtlich  ist. 

Ungesättigte  zweiatomige  einbasische  Säuren. 

18L  Körper,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  unter  die 
allgemeine  Fonnel  CnH2n-203  zu  bringen  wären  und  die  sich 
zur  Milchsäure  und  deren  Homologen  ebenso  verhielten  wie  die 
Acrylsäure  zur  Propionsäure,  sind  wenige  bekannt.  —  Das  ein- 
fachste Glied  einer  solchen  Reihe  könnte  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung nach  die  Glyoa-ylsäure  G2H2O3  sein,  die  bei 
Oxydation  von  Weingeist  und  Aethylglycol  durch  Salpetersäure 
erhalten  wird  (Debus).  Der  chemischen  Structur  des  Mole- 
ctlls  und  den  Eigenschaften  nach  stellt  sich  dieser  Körper  je- 
doch nicht  als  eine  zweiatomige  einbasische  Säure  heraus. 
Wäre  er   eine  solche,    so    käme    ihm    die    rationelle    Formel 

ff    I  fPHO 

iCOi        ^"'    ^^^^  ^®*  ^^^  ^^°  ^^®  chemische  Structur    Sqq^ 

h) ^  h} ^ 

sehr  wahrscheinlich.  Im  letzteren  Falle  erscheint  diese  Säure 
als  gesättigter  Körper  und  (nach  der  Anzahl  der  mit  Koblcn- 
stoflF  vereinigten  Sauerstoflfatome ,  die  die  Anzahl  der  Wassor- 
reste  übersteigt)  als  Anhydridohydrat  (vgl.  §  162).  Bei  An- 
nahme der  letzteren  Structurformel  ist  fttr  die  Gly Oxalsäure 
eine  Analogie  mit  den  Aldehyden  zu  erwarten,  für  die  das 
Vorhandensein  der  nicht  mit  Wasserresten  vereinigten  Gruppe 
GHO  (dem  Radical  der  Ameisensäure  Formyl)  im  Molecül 
characteristisch  ist.  —  In  der  That  zeigt  die  Glyoxalsäure  ein 
chemisches  Verhalten,  welches  dem  der  Aldehyde  gleicht,  und 
äussert  keine  Reactionen,  nach  welchen  sie  mit  Bestimmtheit 
als  ungesättigter  Körper  betrachtet  werden  könnte.  Demnach 
wird  die  Glyoxalsäure  unter  den  aldehydartigen  Anhydridohy- 
draten  ihren  Platz  finden. 

Ein  complicirteres  Glied  der  Reihe  CnH2n-203  könnte  die 
Brenzti-aubensäure  C3H4O3  sein,  derselben  kommt  jedoch  aller 

(CH3 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  StructurformenCO      zuunddem- 

lCO(HO) 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4.  S&uren  oder  Hydrate  der  Oxykohlenwasserstoffradicäle.        345 

gemäss  gehört  dieser  Körper  in  die  Zahl  der  ketonartigen  An* 
hydridohydrate. 

Zu  den  complicirteren  Gliedern  der  vorliegenden  scheinen 
die  Oxyhypogäsäure  CieHaoOa  (Schröder),  die  Oxyöhäure 
und  die  Flcinölsäure  zu  gehören.  Den  beiden  letzteren  kommt  die 
Zusammensetzung  C18H34O3  zu.  Die  erstere  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  das  Oelsäuredibromid 
CisH34Br202  (0 verbeck).  Die  zweite  findet  sich  als  Gly- 
cerid  im  Riciniisöl.  Die  Ricinölsäure  ist  flüssig  wie  Olein- 
säure und  geht  ebenfalls,  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  in 
eine  starre  Varietät,  Ricinelaidin-  oder  Palminsäure,  über. 
Die  Oxyhypogäsäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  und 
Silberoxyd  auf  das  Hypogäsäurebromid  CicHaoBraOa  gebildet. 
Dass  die  Ricinölsäure  zweiatomig  einbasisch  ist,  wird  dadurch 
bestätigt,  dass  dieselbe,  zuerst  mit  Phosphorsuperchlorid  und 
dann  mit  Wasser  behandelt,  eine  Säure  C18H33CIO2  liefert, 
welche  durch  Alkalien  wieder  in  die  Ricinölsäure  tibergeführt 
werden  kann  (Ulrich).  Gleich  der  Oelsäure  verbindet  sich 
die  Ricinölsäure  direct  mit  Brom.  Die  erhaltene  Bromverbin- 
dung kann  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
Brom  und  WasserstoflF  verlieren,  und  es  wird  auf  diese  Weise 
feste  krystallisirbare  JRicinstearoaylsäure  C18H32O3  erhalten, 
welche  wahrscheinlich  eine  weiter  vom  Sättigungspunct  ent- 
fernte zweiatomige  Säure  (der  Reihe  CnH2n-403^  vorstellt.  Zu 
derselben  Reihe  könnte  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
nach  die  wenig  untersuchte  Lichenstearinsäure  C14H24O3  ( Kn  0 p 
und  Schnedermann),  ein  krystallinischer,  im  isländischen 
Moos  sich  vorfindender  Körper,  gezählt  werden. 

Als  Repräsentant  der  noch  weniger  gesättigten  Reihe  zwei- 
atomiger einbasischer  Säuren  CnH2n-603  ist  vielleicht  die  Pyro- 
schleimsäure  C&H4O3  zu  nennen,*)  deren  chemischeStructuralsdann 

QQ   .      ausgedrückt  sein  würde.  Die  Pyro- 

schleimsäure  scheint  jedoch  eher  einbasisch  zu  sein,  und  dann 


*)  Das  Product  einer  besonderen  Umwandlung  der  Pyroschleimsäure, 
die  Cumonsäure  C4HSO3,  gehört,  obgleich  sie  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  als  Homolog  der  Pyroschleimsäure  erscheint,  doch  zu  den 
zweibasischen  Säuren  (s.  §  1S7). 
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ist  sie,  gleich  der  Pyroweinsäure,  als  ein  Anhydridobydrat  an- 
zusehen. Sie  wird  bei  der  trockenen  Destillation  der  (sechs- 
atomigen  zweibasischen)  Sehleimsäure  erhalten: 

Schleims&ure 
CeHioOs  -  CO2  —  3H2O  «  C5H4O3  .- 

Sie  kann  auch  aus  dem  ihr  entsprechenden  Aldehyd,  dem 
sogenannten  Furfurol  C5H4O2,  entweder  durch  Oxydation  des- 
selben beim  Kochen  mit  Silberoxyd  (Schwanert),  oder  durch 
Behandeln  mit  Alkalien  bereitet  werden.  Im  letzteren  Falle 
bildet  sich  neben  der  Pyroschleim säure  auch  der  entsprechende 
Alkohol.  Pyroschleimsäure  ist  ein  weisser  krystallinischer  Kör- 
per, der  seinem  Aeussem  nach  der  Benzoesäure  gleicht,  bei  134^ 
schmilzt,  sich  ohne  Zersetzung  vei-flUchtigen  kann  und  in  heissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  ist.  —  Das  Unge- 
sättigtsein der  Pyroschleimsäure  äussert  sich  ziemlich*  deutlich 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor:  Pyroschleim  säure- Aethyläther 
besitzt  die  Fähigkeit,  sich  direct  mit  vier  Atomen  dieses  Ha- 
lofds  zu  vereinigen  (Malaguti).  Durch  Einwirkung  von  PCU 
auf  Pyroschleimsäure  entsteht  das  erste  Chloranhydrid  C5H3O2CI 
(Liös  -  Bodart).  —  Mit  der  Pyroschleimsäure  isomer  ist 
die  Pifrocomensäure ,  die  beim  Erwärmen  der  zweiatomigen 
Comensäure  CeHiOs  (s.  §  191)  entsteht: 

C6H4O5  —  CO2  —  C5H4O3 . 
Dieser  Körper  ist  entweder  ein  Dihydrat,  d.  h.  eine  zweiatomige 

zweibasische  Säure     qq^  ^      1  ^^^^  vielleicht  auch,  ähnlich  der 

h}  ^ 

Pyroweinsäure,  ein  Anhydridobydrat,  und  dann  wäre  seine  Formel 

fC4H30 

\COl  Q  .    Die  Pyrocomensäure   ist   ohne  Zersetzung   flüchtig, 

Hj 
kr}'stallinisch  und  besitzt  die  Fähigkeit  Eisenoxydsalze  blutroth 
zu  färben,    eine  Reaction,   die  an  das  Verhalten  einiger  zwei- 
atomiger aromatischer  Säuren  erinnert. 

Weiter  vom  Säitigungspunct  entfernte  zweiatomige  einbasische  Säuren, 

182*  Von  den  weiter  vom  Sättigungspunct  entfernten  zwei- 
atomigen einbasischen  Säuren    sind   die  aromatischen  Säuren 
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CnHan-sOs  genauer  erforscht.  Sie  Verhalten  sich  zur  Benzoe- 
säure und  ihren  Homologen  gerade  so  wie  z.  B.  die  Glycolsäure 
zur  Essigsäure.  —  Besonders  interessant  ist  der  Umstand,  dass 
an  den  Säuren  dieser  Beihe  Thatsachen  beobachtet  worden 
sind,  welche  das  oben  (§  178)  Ausgesprochene  bezüglich  der 
Existenz  solcher  isomerer  zweiatomiger  Säuren,  die,  wenn  sie 
in  die  entsprechende  einatomige  Säure  übergeführt  werden, 
nicht  verschiedene  isomere  Varietäten  sondern  einen  und  den- 
selben Körper  geben,  bestätigen.  Was  die  gegenseitige  Bin- 
dung der  Kohlenstoffatome  und  die  Analogie  mit  gesättigten 
Körpern  anbelangt,  so  findet  hier  im  Allgemeinen  alles  von  an- 
deren aromatischen  Körpern  Gesagte  Anwendung.  Für  die  in 
Bede  stehenden  Säuren  bestehen  Fälle  synthetischer  Darstellung, 
die  der  Entstehung  ihrer  gesättigten  Analoge  entsprechen:  ge- 
wisse isomere  Varietäten  der  Säuren  CnH2n-8C3  entstehen  bei 
Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Phenole  (Kolbe), 
andere  können  sich  aus  aromatischen  Aldehyden  und  Blau- 
säure bilden.  Die  Entstehung  durch  Oxydation  des  entspre- 
chenden Alkohols  ist  nur  für  eine  derselben,  die  Salicylsäure 
<s.  §  146),  bekannt.  Ihre  Darstellung  aus  Monohalo'idderi- 
vaten  der  einatomigen  Säuren  bei  Substitution  des  Haloids 
durch  einen  Waöserrest  scheint  auch  in  gewissen  Fällen  zu  ge- 
lingen, ist  aber  bisher  noch  wenig  unternommen  worden ;  dafür 
besteht  aber  eine  allgemeine  Darstellungsweise  der  zweiato- 
migen einbasischen  aromatischen  Säuren  aus  einfachnitrirten 
einatomigen  Säuren,  der  Entstehung  der  Phenole  entsprechend. 
Diese  mononitrirten  Säuren  gehen  bei  Einwirkung  reducirender 
Reagentien  in  Amidsäuren  über  (vgl.  §  126),  die  sich  zu  den 
zweiatomigen  einbasischen  aromatischen  Säuren  ebenso  ver- 
halten, wie  Glycocoll  und  Alanin  zur  Glycol-  und  Milchsäure 
(s.  §  179),  und  wird  die  wässerige  Lösung  einer  Amidsäure 
mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man  eine  Säure  der  Reihe 
CiiH2n-803.  Die  Reaction  geht  hier  so  vor  sich  (s.  §  139),  dass 
das  Amidderivat  sich  in  eine  Diazoverbindung  verwandelt,  und 
diese  letztere  ihren  Stickstoff  gegen  Wasser  (H  und  HO)  ver- 
tauscht. Beide  Phasen  der  Reaction  können- in  der  That  auch 
gesondert  von  einander  hervorgerufen  werden. 

Den  physikalischen  Eigenschaften  ( KrystalHsationsfähig- 
keit,  Lösliehkeit)  nach  nähern  sich  die  Säuren  CnHan-sOs 
den  einatomigen  aromatischen  Säuren,    nur  sind  sie  weniger 
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flüchtig  als  diese  und  ze/setzen  sieh  beim  raschen  Ei-wärmen, 
Diese  Zersetzung  besteht  gewöhnlich  in  einem  Zerfallen  in 
Kohlensäure  und  Phenol  (s.  §  139),  ein  Zerfallen,  dem  an 
den  entsprechenden  gesättigten  Säuren  noch  nichts  Analoge» 
beobachtet  worden.  Für  einige  Säuren  CnH^n-sOs  bestehen 
auch  noch  andere  Eigenthümlichkeiten ,  die  sie  von  ihren  ge- 
sättigten Analogen  unterscheiden:  die  Substitution  des  alkoho- 
lischen Wasserrestes  durch  Wasserstoff  (der  üebergang  zu  einer 
einatomigen  Säure)  bei  Einwirkung  von  Jodwj.sserstoflF  gelingt 
hier  nicht  immer;  die  Substitution  von  beiden  Wasserresten 
durch  Chlor  bei  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor,  geht 
manchmal  ziemlich  schwierig  vor  sich  und  bleibt,  bei  unzu- 
reichender Energie  der  Einwirkung,  auf  der  Bildung  des  ersten 
Chloranhydrids  stehen.  —  Ferner  geschieht  in  den  aromatischen 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  —  besonders  in  den  Modi- 
ficationen,  welche  synthetisch  aus  Phenolen  erhalten  werden 
können  —  eine  Substitution  des  AlkoholwasserstofiFs  durch 
Metall  ziemlich  leicht  bei  Einwirkung  einiger  Metalloxyde.  Ver- 
gegenwärtigt man  sich,  dass  sich  hier  der  Phenolwasserrest 
vorfindet,  dem  beinahe  saure  Eigenschaften  zukommen,  so  wird 
ein  solches  Verhalten  zweiatomiger  einbasischer  Säuren  ver- 
ständlich. Denselben  Säuren,  welche  den  Phenolrest  enthalten, 
kommt  allgemein  die  Eigenschaft  zu,  mit  Eisensesquichlorid 
eine  intensive  violette  oder  blaue  Färbung  hervorzubringen. 

Aus  der  Beihe  der  zweiatomigen  einbasischen  aromatischen 
Säuren  sind  folgende  Glieder  bekannt: 

C7H6O3  —  Salici/l-,  Oxj/bensoe-  und  Paraoxybenzoe-  oder 
Owydracylsäure,  alle  drei  unter  einander  isomer. 

CsHsOa  —  Kresotinsäure  und  Mandel-  oder  Oxytoluylsäure» 
auch  isomer  unter  einander. 

C9H10O3  —  Phloretfnsäure  y  Melilotsäure,  Phetiylmilchsäure 
und  Tropasäure^  deren  Eigenschaften  noch  wenig  untersucht 
und  deren  einige  vielleicht  unter  einander  identisch  sind. 

C10H12O3  —   Oxycuminsäure. 

C11H14O3  —  Thtmothinsäure, 

Von  ihnen  sind  die  Mandelsäure  und  die  Melilotsäure  den 
gesättigten  Säuren  offenbar  am  nächsten  analog.  Die  erstere 
entsteht,  ähnlich  der  gewöhnlichen  Milchsäure,  synthetisch,  wenn 
Salzsäure  auf  ein  Gemenge  von  Cyanwasserstoffsäure  und  Ben- 
zo^säurealdehyd  einwirkt,    und  zerfällt,   bei  Einwirkung   von 


Digitized  by  VjOOQIC 


4.  Säuren  oder  Hydrate  der  Oxykohlenwasserstoflfradicale.         349 

Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure,  ebenfalls  in  Kohlensäure 
und  dieses  Aldehyd.  Durch  Einwirkung  von  .  Jodwasserstoff 
kann  Mandelsäure  ( Oxyalphatoluylsäure )  zu  Alphatoluylsäure 
reducirt  werden  (Crum-Brown).  *)  Die  Melilotsäure,  welche 
im  Steinklee  (Melilotus)  enthalten  ist  und  auch  durch  Einwir- 
kung von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Cumarin  (s.  unteo  in 
diesem  §)  gebildet  werden  kann,  ist  noch  wenig  erforscht.  Sie 
nähert  sich  jedoch  der  Milchsäure  nach  ihrer  Spaltbarkeit  beim 
Erwärmen  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid,  welches  mit  Wasser 
wieder  Melilotsäure  regeneriren  kann  (Zwenger).  —  Salicyl-, 
Eresotin-  und  Thimothinsäure  sind,  indem  sie  sich  durch  ihre 
Umwandlungen  von  den  gesättigten  Säuren  entfernen,  einander 
nahe  analog:  sie  alle  können  synthetisch  aus  Kohlensäure  und 
Phenolen  entstehen.  Auf  sie,  und  besonders  auf  die  besser  als 
die  übrigen  erforschte  Salicylsäure,  beziehen  sich  besonders  die 
Eigenthümlichkeiten,  von  denen  oben  die  Rede  war.  Die  letzt- 
genannte Säure  kann,  ausser  den  oben  erwähnten  Darstellungs- 
weisen, noch  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds  (welches  sich  in 
der  That  in  den  BlUthen  von  Spiraea  .ulmaria  findet  und  auch 
durch  Oxydation  von  Saligenin  und  Salicin  erhalten  werden 
kann),  oder  durch  Einwirkung  geschmolzener  Alkajien  auf 
Indigo  und  auf  Cumarsuure  CgHsOa  —  ein  Repräsentant  der 
Reihe  CnH2n-io03  —  entstehen.  Sie  findet  sich  auch  in  der 
Natur  als  zusammengesetzter  Methyläther,  welcher  das  flüchtige 
Oel  von  Gaultheria  procumbens  (Huile  de  Wintegreen)  dar- 
stellt. Die  Salicylsäure  sowohl,  wie  die  beiden  ihr  isomeren 
Oxybenzoe-   und  Oxydracyl-  (Paraoxybenzoe -)  säure    zerfallen 


(CgHs 

♦l'Demgemäss  ist  für  Mandelsäure  die  Structurformel  >[CH(HO)  anzu- 
nehmen: \CO(HO) 
Essigsäurealdehyd             *                  Aethylidenmilchsäure 


i^HO  j^,^|Joj 


'CH(HO) 


Benzoealdebyd  Mandelsäure 

Die  Isömerie  der  Mandelsäure  mit  Eresotinsäure  lässt  sich   dann  in  der 

iCHa 
Weise  erklären,  dass  dieser  letzteren  Säure  die  Structur    KCsHafHO)      zu- 
kommt (Ladenburg).  ICO(HO) 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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leicht  in  Kohlensäure  und  Phenylphenol.  Daher  und  weil  sie 
alle  bei  Substitution  des  Alkoholwasserrestes  durch  Wasserstoff 
ein  und  dieselbe  Säure,  die  Benzoesäure,  geben,  lässt  sieb 
der  Schluss  ziehen,  dass  ihre  chemische  Structur  nur  durch  die 
verschiedene  Stellung  des  Alkoholwasserrestes  bezüglich  des 
Kohlenstoffs  der  Phenylgruppe  unterschieden  ist.  Unterscheidet 
man  in  dem  Badical  Phenyl  CeHs  drei,  in  Bezug  auf  die  Koh- 
lenstoffgruppe ungleichartige  Wasserstoffatome,  und  bezeichnet 
sie  mit  H*,  IT»  und  H®,  so  kann  man  dem  Badical  Phenyl  die 
Formel  (CeHiH^H^H«)!  —  (H0H5)'  geben,  und  dann  könnte  der 
Unterschied  zwischen  Salicyl-,  Oxybenzoe-  und  Oxydracylsäure 
beispielsweise  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 


H/ 


'^g}o  ''> 


Sie  würden  dann  nur  dadurch  verschieden  sein,  dass  der  Alko- 
holwasserrest im  ersten  Falle  H*,  im  zweiten  H^  und  im  dritten 
H^  substituirt.  Dass  aus  ihnen  bei  dieser  Voraussetzung  iden- 
tische einatomige  Säuren  entstehen  müssen,  ist  offenbar.  *) 

Die  mit  Salicylsäure  isomeren  *Oxybenzoe-  und  Oxydracyl- 
säure werden  durch  Umwandlung  der  sogenannten  Nitrobenzog- 
und  Nitrodracylsäure  erhalten,  von  denen  die  erstere  direct 
beim  Nitriren  der  Benzoesäure,  und  die  zweite  neben  der 
ersteren  als  Product  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure 
auf  Toluol  entsteht.  **)  Oxydracyl-  (Paraoxybenzoe-)8äure  bildet 
sich  auch  noch  aus  ihrem  sauren  Methyläther,  der  Anissäure 
genannt  wird ,  wenn  Jodwasserstoffsäure  auf  sie  einwirkt 
(Saytzeff  sen.): 


*)  Diese  Erklärung  steht  offenbar  mit  der  später  aufgetauchten 
und  jetzt  allgemein  angenommenen  Anschauung  von  Kekul^  über  die 
Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  im  vollkommenen  Einklänge: 
sie  ist  eine  einfache  Consequenz  der  genannten  Anschauung  (vgl.  §  123  in 
der  Anmerkung).  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**i  Durch  Oxydation  von  Toluol  wird,  wie  bekannt  (s.  §  115*,  Benzoe> 
säure  erhalten,  geschieht  hier  aber  die  Oxydation  mit  dem  Nitriren  zugleich, 
so  werden  wahrscheinlich  zwei  verschiedene  Wasserstoffatome  der  Phenyl- 
gi-uppe  durch  die  Gruppe  KOi  substituirt. 
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C  Hsl  0  Hl. 


Phloretinsäure ,  die  aus  Pbloretin  (dem  zusammenge- 
setzten Aether  dieser  Säure  und  Phloroglucin  [s.  §  149])  er- 
halten wird,  kann  ebenfalls  in  Kohlensäure  und  Phlorylphenol 
zerfallen;  sie  ist  also  den  drei  soeben  beschriebenen  Säuren 
CiEqOz  analog.  Phenylmilehsäure  bildet  sich  durch  Aus- 
tausch von  Brom  gegen  Wasserstoff  (bei  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam und  Wasser)  aus  der  entsprechenden  einfachge- 
bromten  Säure,  Phenylmanobrommilchsäure  CgHoBrOa,  welche 
ihrerseits  entweder  durch  Einwirkung  von  kochendem  Wasser 
auf  Zimmtsäurebromid  oder  durch  Addition  von  unterbromiger 
Säure  zur  Zimmtsäure  erhalten  werden  kann  (Glaser): 

Zimmtsäurebromid 
CgHsO-i  +  Br2  =  CoHsBr^Oi  und 
C9H8Br20  4-  H2O  —  CoHoBrOa  +HBr 
oder  C9H8O2  +  BrHO  =  CoHoBrOa . 

Tropasäure  ist  durch  Spaltung  des  Alkalo'ids  Atropin  unter 
Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  erhalten  worden  (Losseny. 
Die  Oxycuminsäure  wird  ebenso  aus  der  Cuminsäure  erhalten, 
wie  die  Oxybenzo^säure  aus  der  Benzoesäure,. 

Die  noch  weiter  als  die  aromatischen  vom  Sättigungspuncte 
entfernten  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  sind,  die  unter 
sich  isomeren  Cumarsäure  und  Paracumarsäure  CoHsOa  (Reihe 
CnH2n-io03).  Eine  dritte  Säure  von  derselben  empirischen  Zu- 
sammensetzung ist  Phenyloxyacrylsüure.  Ob  diese  letztere  mit 
Cumar-  oder  Paracumarsäure  isomer  oder  mit  einer  der- 
selben identisch  ist,  bleibt  noch  unentschieden.  Ihrer  empi- 
rischen Formel  nach  verhalten  sich  diese  Säure^  zur  Zimmt- 
säure ebenso,  wie  die  Oxybenzoesäure  und  ihre  Isomeren  zur 
Benzoesäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  gehen  Cumarsäure  in 
Salicylsäure  und  Paracumarsäure  in  Paraoxybenzogsäure  (Oxy- 
dracylsäure)  über.  Eine  dritte  isomere  Säure  G9H8O3  müsste 
bei  derselben  Behandlung  Oxybenzoesäure  liefern,  und  es  ist 
nicht  unmöglich,  dass  eben  dieses  Verhalten  der  Phenyloxy- 
acrylsäure  zukommt.  —  Die  Cumarsäure  ist  durch  Addition 
von  Wasser  zu   Cumarin  CoHeO^  ,    dem   wohlriechenden  kry- 
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stallioischeii  Körper,  der  in  verschiedenen  Pflanzen  (in  den 
Früchten  von  Dipteiix  odorata,  in  Asperala  odorata,  Anthoxan- 
thum  odoratum,  Melilotus  u.  a.)  enthalten  ist,  dargestellt. 
Obgleich  Cumarin  in  Folge  dessen  auch  als  Anhydrid  der 
Cumarsäure  gelten  könnte,  so  gehört  es  doch  einigen  Eigen- 
schaften nach  zur  Gruppe  der  Aldehyde.  Die  Paracuniarsäure 
bildet  sich  aus  der  Aloe  beim  Kochen  derselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Hlasiwetz  und  Malin),  und  die  Phenyloxy- 
acrylsäure  ist  durch  Verlust  von  HBr  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilösung  aus  der  oben  erwähnten  Phenylmono- 
brommilchsäure  CgHgBrOs  erhalten  worden  (Glaser).  —  Mit 
den  eben  beschriebenen  Säuren  zu  einer  und  derselben  Reibe 
könnte  vielleicht  der  empirischen  Zusammensetzung  nach  die  Pi" 
pitsahoinsäure^  ein  gelber  krystallinischer  Körper,  der  aus  der 
Wurzel  einer  mexicanischen  Pflanze  erhalten  worden  ist  (Weld), 
gezählt  werden.  —  Ein  Repräsentant  der  Reihe  CnH2n-t203  ist 
vielleicht  di^Chrysophansäure  QiaY{>,Q  (Rochleder  und  Heldt), 
die  sich  in  der  Rhabarberwurzel  und  in  einigen  anderen  Pflanzen 
findet,  und  zur  Reihe  CnH2n-i403  könnte  die  Chrysinsaure 
CuHsOs  (Piccard),  die  in  den  Blattknospen  einiger  Pappeln 
gefunden  worden,  gerechnet  werden.  Die  drei  letzteren  Körper 
sind  jedoch  noch  zu  ungenügend  erforscht,  um  über  ihre  Stel- 
lung im  System  urtheilen  zu  können.  Jhrer  gelben  Farbe  nach 
nähern  sich  dieselben  einigermassen  einander,  und  weichen  von 
den  übrigen  zweiatomigen  Säuren  ab. 

Der  api  weitesten  vom  Sättigungspuncte  entfernte  Körper, 
dessen  chemisches  Verhalten  noch  wenig  erforscht  ist,  der  aber, 
seiner  empirischen  Zusammensetzung  nach,  den  zweiatomigen 
einbasischen  Säuren  vorläufig  zugezählt  werden  kann ,  ist  end- 
lich die  Bensylsäure  C14H12O3  (Reihe  CnH2n-i603).  Dieser 
Körper  wird  als  Kaliurasalz  durch  Addition  von  Aetzkali  zu 
Bcnzyl  CuH^oOi,  einem  Polymere  des  Radicals  der  Benzoe- 
säure (C7H5O/,  erhalten: 

CuHioOs  +  KHO  -  CuHuKOs; 
er  entsteht  auch,  bei  Einwirkung  desselben  Reagens,  aus  Benzoin 
C14H12O2,  einer  polymeren  Varietät  des  Benzoesäurealdehyds, 
in  welches  das  letztere  unter  gewissen  Umständen  ziemlich 
leicht  übergeht.  Die  Bildung  von  benzylsaurem  Kalium  aus 
Benzoin  ist  von  WasserstofFausscheidung  begleitet.  Die  Ben- 
zylsäure  ist  nicht  flüchtig,  und  giebt  bei  der  trockenen  Destil- 
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lation  ein  noch  unerforschtes  rothes  öliges  Product.  Mit  PCb 
bildet  sie  das  Chloranhydrid  C14H11O2CL 

2.  Zweiatomige  zweibasische  Säuren. 

Gesättigte  zweiatomige  zweibasische  Säuren. 

183*  Diese  Säuren  enthalten  zwei  mit  oxydirtem  Kohlen- 
stoff vereinigte    Wasserreste    (Säurewasserreste),    oder,    was 

CO1 

dasselbe    ist,   zwei  Gruppen      gf  0   ( Carbohydroxyle ).    Das 

Kohlenwasserstoffradieal,  wenn  ein  solches  vorhanden  ist,  muss 
offenbar  zweiatomig  sein,  und  in  den  gesättigten  Säuren,  ge- 
rade wie  in  den  Homologen  der  Milchsäure,  die  Zusammen- 
setzung CnH2n  haben.  Die  allgemeine  Formel  der  zweiato- 
migen zweibasischen  gesättigten  Säuren  ist  demnach: 

ICOI"  fCnHin 

CnH2n-j04—  ^Cn-2H2nM,  oder  t2(C0)l  f. 

In  diesen,  wie  auch  in  den  zweiatomigen  einbasischen 
Säuren,  kann  jede  Umwandlung,  die  überhaupt  Hydraten  eigen 
ist,  in  zwei  Phasen  auftreten.  Hier  werden  aber  beide  Was- 
serreste ,  da  sie  zu  den  übrigen  Bestandtheilen  in  gleichem  Ver- 
hältniss  stehen,  einen  gleichen  chemischen  Gharacter  besitzen, 
und  zwar  einen  solchen,  wie  er  dem  Wasserrest  der  einbasi- 
schen Säuren  zukommt.  Es  mag  dieser  oder  jener  Wasserrest 
der  Umwandlung  unterliegen,  in  beiden  Fällen  erhält  man  ein 
und  dasselbe  Derivat,  und  diejenigen  Isomeriefälle  zwischen  den 
Derivaten,  die  für  die  Derivate  der  zweiatomigen  einbasischen 
Säuren  möglich  sind ,    bestehen   hier   wahrscheinlich  nicht.  *) 


*)  Ein  solcher  Schlass  wird  jedoch  nur  annäherungsweise  richtig  sein, 
weil  in  einigen  Fällen  einige,  wenn  auch  feine  unterschiede  in  der  Stellung 

der  zwei  Gruppen     g^  0  im  Molecül  der  zu  beschreibenden  Säuren  denk- 
bar sind. 

Für  die,  die  Kohlenwasserstoffgruppe  C2H4  enthaltende  Säure  sind  z.  B. 
zwei  Fälle  chemischer  Structur  möglich,   die,  wenn  durch  A  die  Gruppe 

g  |0  bezeichnet  wird,  ausgedrückt  werden  durch  die  Formeln  ^Qg^^^    und 
Batlerow.  23 
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Zugleich  ist  augenscheiDÜch,  dass  nach  der  ersten  Phase  der  Um- 
wandlung, die  an  einem  Wasserrest  vorging,  diese  Säuren  noch 
saure  Körper,   d.  h.  solche,  die  noch  eine  unveränderte  Gruppe 

y|  0    enthalten,   geben  müssen.  —    In    der   That   mttsseu 

|co)o 

Z.B.    fttr  die  Malonsäure    :CH2      zwei  Salze    und    zwei  zu- 


sammengesetzte  Aether  bestehen,    deren  Formeln,  wenn  man 

durch    R    ein  Metall  oder  ein  Alkoholradical  bezeichnet,   fol- 
gende sein  werden: 

Saures  Salz  oder  Neutrales  Salz  oder 

saurer  Aether  neutraler  Aether 

(COJ  "  (COJ  " 

coi 


'■>  '^So 


Eine  Isomerie  wird  (wenn  man  keine  Verschiedenheit  der 
Affiuitätseinheiten  annimmt)  für  die  vorliegenden  Säuren  erst 
von  dem  Gliede  mit  vier  Atomen  Kohlenstoff  im  MolecUl  denk- 
bar, also  von  dem  Körper,  welcher  dieselbe  Kohlenwasserstoff- 
gruppe, bezüglich  der  empirischen  Formel,  wie  die  Milchsäure^ 
welche  nur  drei  Atome  Kohlenstoff  enthält,  einschliesst.  Ueber- 
haupt  wird  die  Zahl  der  für  jedes  Glied  dieser  homologen 
Reihe  theoretisch  möglichen  isomeren  Modificationen  dieselbe 
sein,  wie  für  diejenigen  zweiatomigen  einbasischen  gesättigten 
Säuren,  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten.  —  Das 
einfachste  Glied  der  Reihe  wird  hier,  wie  auch  in  den  Reihen 
anderer  Säuren,  den  höheren  Gliedern  nicht  ganz  analog  sein* 


iCHA  ^^  ^®"^  ersteren  dieser  beiden  Körper  ist  die  Lagerung  der  beiden 
Gruppen  A  (und  folglich  auch  der  Wasserreste)  bezüglich  des  Kohlen-  und 
Wasserstoffs  der  Gruppe  CiHt  ganz  dieselbe,  in  der  zweiten  Formel  jedoch 
ist  eine  Gruppe  A  mit  stärker  hydrogenisirtem  Kohlenstoff  als  die  andere 
verbunden.  —  In  diesem  letzteren  Molecül,  wenn  ein  solches  besteht,  kann 
also  der  Character  der  Wasserreste  ein  wenig  verschieden  sein.  Derartige 
Betrachtungen  finden  natürlich  auch  bei  zweiatomigen  einbasischen  Säuren 
und  bei  vielen  anderen  Körpern  Anwendung. 
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(COi 
In  diesem  Gliede,  in  der  Oxalsäure  C2H2O4  =  \qq        giebt  es 

keine  Kohlenwasserstoffgruppe,  und  die  oxydirten  Kohlenstoff- 
atome  sind  direct  mit  einander  verbunden. 

Endlich  könnte  hierher  noch,  wenn  auch  nicht  der  empiri- 
schen Formel,    so   doch  der  Basicität  nach, .  das  Hydrat  der 

H}0 
Kohlensäure  CO.      ,    wenn    ein    solches  bestände,    gerechnet 

Hl  0 
werden.    Dieses  hypothetische  Molecül    nähert  sich  einerseits 
den  zweiatomigen  einbasischen,  andererseits   den  zweiatomigen 
zweibasischen  Säuren. 

'Allgemeine  Darstellungsweisen  der  zweiatomigen  zweibasischen  Säurcii. 

184*  Die  synthetischen  Darstellungsweisen  der  zweiato- 
migen zweibasischen  gesättigten  Säuren  sind  im  Allgemeinen 
denen  analog,  durch  welche  die  schon  beschriebenen  Säuren  ent- 
stehen. Die  Säuren  CnH2n-204  entstehen  bei  Einwirkung  von 
Alkalien,  aus  Cyanverbindungen ,  welche  zwei  Mal  das  Cyan- 
radical  Cy  —  CN  enthalten. 

Cyanäthylen     giebt     Bemsteiiisäure 
f  C2H4 


C2H.i(CN)2  V2(C0) 


S'.)o.  ■ 


Cyanpropylen     „     Pyroweinsteinsäure 
C3H«(CN)2  CsHsOi  , 

und  allgemein  wahrscheinlich : 

/CnHin 
CnH2n(CN)2   „     \2(C0)[q^ 

H2I 

COl 
Da  bei  allen  diesen  Umwandlungen  CN  in     gf  ^    übergeht, 

so  ist  einleuchtend,    dass  die  Oxalsäure   (das  einfachste  Glied 

der  Reihe,  w^elches  zwei  mit  einander  durch  Kohlenstoffaffinität 

COl  fCN 

vereinigte  Gruppen     jj>  0    vorstellt)    sich    aus    |qjj  ,     dem 

sogenannten  Cyan  (in  freiem  Zustande),  bilden  kann. 

Ausserdem   können  die  vorliegenden  Säuren  aus  solchen 

23* 
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Cyanverbindungen  entstehen,   die  nur  ein  Atom  Cyan,  zugleich 

aber  auch  schon  eine  Gruppe      o>  0   in   sieh    schliessen.    In 

der  That  giebt  Monocyanessigsäure  ♦)  Malonsäure ,  und  Mono- 
eyanpropionsäure,  eine  Varietät  der  Bernsteinsäure  (Hugo 
Müller,  Kolbe), 

rCH2(CN) 

iCOi  Q      geht  über  in 


IC2H4(CN)  ,      , 

ICOI  n      geht  über  in    C2H4 

Durch  eine  reine  Oxydationsreaction  entstehen  einige  dieser 
Säuren  aus  gewissen  Glycolen.  Wenigstens  ist  die  Oxalsäure 
auf  diese  Weise  aus  Aethylglycol  erhalten  worden  (vgl.  §  142) : 

«•H'jO.  +  ft-H.-O.O.jO.. 

Auch  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  ein- 
atomigen Säuren  kann  zur  Bildung  der  zweibasischen  Säuren 
führen.  Diese  Bildungsweise  scheint  ziemlich  allgemein  für  die 
gesättigten  wie  für  die  aromatischen  zweibasischen  Säuren  zu 
gelten.  Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  geben,  wie  es  scheint, 
bei  vorsichtiger  Oxydation,  vermittelst  übermangansauren  Ka- 
liums, die  einbasischen  Säuren  CnH2n02  (Truchot),  und  viele 


*)  Cyanessigsäure  kann,  so  wie  ihre  Homologe,  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Chloressigsäure,  oder  von  deren  Homologen,  mit  Cyanmetallen 
erhalten  werden. 

**)  Die  Stractur  der  sich  büdenden  Säuren  muss  offenbar  im  nächsten 
Zusammenhange  mit  der  Structur  der  Muttersubstanz  stehen;  die  Gruppe 
CTH211,  welche  in  dieser  letzteren  enthalten  war,  geht  unverändert  in  die 

gebüdete  Säure  über.   So  erhält  man  aus  dem  Aethylencyanid  {(j^Qy  die 

gewöhnliche  (Aethylen-)  Bernsteinsäure,  während  aus  der  Cyanpropionsäure, 
je  nachdem  dieselbe    aus    einer   oder    der  anderen   der    zwei    isomeren 

iCHi  ICHs 

Qjj*  oder  =  {(TQ^  enthaltenden  Chlorpropionsäuren  bereitet  ist, 

entweder  AethyUdenbemsteinsäure  oder  Aethylenbernsteinsäure    entstehen 
kann  (Wichelhaus).  Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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von  diesen  letzteren  können  weiter  in  die  zweibasischen  Säuren 
tibergehen.  So  erhält  man  bei  der  Oxydation  von  normaler 
Buttersäure  Bemsteinsäure: 

1CH3  .CO(HO) 

JCH2        ,0  CH2        ,00 

ICO(HO)  lCO(HOj 

Demgemäss  ist  es  verständlich,  dass  eine  energischere  Oxyda- 
tion von  Kohlen wasserstoflFen  CnHin  in  gewissen  Fällen  direct 
die  Bildung  der  Säure  CnH2n-204  veranlassen  kann  (Ber- 
thelot). Ganz  entsprechend  scheinen  diese  Oxydationsfälle 
dem  besser  erforschten  Oxydationsgange  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe (Fittig,  Beilstein)  zu  sein  (vgl.  115b). 

Durch  Substitution  von  Wasserresten  durch  Wasserstoff 
werden  die  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  aus  Säuren  von 
gleicher  Basicität,  doch  von  höherer  Atomigkeit,  erhalten;  aus 
ungesättigten  Säuren  von  gleicher  Atomigkeit  und  Basicität 
können  sie  durch  Addition  von  Wasserstoff,  und  aus  ihren 
Haloidderivaten  durch  Substitution  des  Halöids  durch  Was- 
serstoff entstehen.  Die  erstgenannte  Beaction  findet  statt  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  von  Jodphosphor  und 
Wasser  (Dessaignes,  Schmitt);  z.  B. 

(vieratomige  zweibasische  1 

Weinsteinsäure  Bemsteinsäure 

(C4H20j)i^;    '  +  4HJ  =  (C4H402)"l  Q^^  _j_  2H2O  +  2J2  . 

H2       }02  ™  ' 

Die  zweite  und  dritte  Reaction  gehen  besonders  bei  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff  (von  Natriumamalgam 
und  Wasser)  vor  sich: 

die  ungesättigte 
Maleinsäure  Bemsteinsäure 

C.H.O.)o,  +  H,-C'g;0.)o, 

Brombemsteinsäure 

Eine  allgemeine  Entstehungsweise  von  gesättigten  zwei- 
atomig-zweibasisc hen  Säuren  stellt  auch  noch,  wie  es  scheint 
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die  Spaltung    der   einatomigen  Säuren  der  Reihe  CnHan-iO« 
bei  der  Oxydation  (vgl.  §  174)  dar. 

Endlich  treten  die  in  Rede  stehenden  Säuren  auch  häufig 
als  Producte  einer  starken  Oxydation  verschiedener  compli- 
cirterer  Körper  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf.  Auf  diese  Weise  entstehen,  besonders  aus  Fetten,  viele 
von  ihnen  gleichzeitig. 

Physikalische  Eigenschaften  und  chemische  Umwandlungen  der 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren, 

185«    Die  vorliegenden  Säuren  sind  im  Allgemeinen  feste, 

krystallinische,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,    geruchlose 

und  mit  stark  saurem  Geschmack  begabte  Körper.    Diejenigen, 

deren   Molectll    von    mittlerer   Complication    ist ,    sind   etwas 

flüchtig.  —  Bei  wiederholter  Destillation,    und  besonders  bei 

Mitwirkung  Wasser  absorbirender  Körper,    können  sie  Wasser 

verlieren  und,   ähnlich  den  zweiatomigen  einbasischen  Säuren, 

in  Anhydride  tibergehen: 

Bemsteins&ure- 
anhydrid 

C4H6O4— H20«=C4H403. 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  bietet  das  einfachste 
Glied  dieser  Reihe ,  die  Oxalsäure ,  deren  Anhydrid  nicht 
existirt,  und  die,  wenn  sie  Wasser  vertiert,  in  gleiche  Volu- 
mina Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt: 

C2H2O4  —  H2O  =-.  CO2  +  CO  . 

Aehnlieh  den  einatomigen  Säuren  können  auch  die  vor- 
liegenden unter  gewissen  Bedingungen  Kohlensäure  ausschei- 
den, deren  Bildung,  gerade  wie  bei  den  einatomigen  Säuren, 
auf  Kosten  der  im  Molecül  enthaltenen  Gruppe  CO  geschieht. 
Da  in  dem  Molecül  der  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren, 
diese  Gruppe  zwei  Mal  vorhanden  ist;  so  giebt  es  für  sie  auch 
zwei  Phasen  der  erwähnten  Umwandlung:  sie  können  entweder 
ein  oder  zwei  Molecüle  Kohlensäure  verlieren.  Im  ersteren 
Falle  entsteht  aus  einer  zweiatomigen  zweibasischen  eine  einato- 
mige Säure,  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthält,  im  zweiten 
Falle  ein  gesättigtes  Hydrocarbür,  welches  um  zwei  Atome 
Kohlenstoff  ärmer,  als  die  sich  zersetzende  zweibasische,  und 
um  ein  Atom  Kohlenstoff  ärmer,  als  die  einatomige  Säure  ist. 
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welche  als  Product  der  ersten  Zersetzungsphase  auftrat   (vgl. 

§  106): 

einatomige  Säure 

CnH2n-204  —  CO2  =  Cn-iH2n-202 

gesättigtes  Hydrocarbür 

Cn  H2n  -2O4  —  2CO2  —  Cn  -2H2n  -2  . 

Auf  diese  Weise  wird,  durch  Verlust  von  CO2,  Oxalsäure  zu 
Ameisensäure,  Malonsäure  zu  Essigsäure,  Bemsteinsäure  zu 
Propionsäure  (Koch).  Diese  Zersetzungspbase  findet  statt  ftlr 
Oxalsäure  beim  Erwärmen  derselben  mit  Glycerin  (Berthelot, 
Tgl.  8  169),  für  Bernsteinsäure  bei  schwachem  Erwärmen 
mit  Alkalien.  Sie  geht  auch  vor  sich,  was  besonders  inter- 
essant ist,  bei  Einwirkung  des  Lichts  auf  die  Lösungen  zwei- 
basischer Säuren,  denen  ein  Uranoxydsalz  beigemengt  ist. 
Hierdurch  ist  aus  Oxalsäure  Ameisensäure,  aus  Bemstein- 
säure Propionsäure,  aus  Pyroweinsteinsäure  Butter-  (oder 
Isobutter- ?j  säure  erhalten  worden  (Seecamp).  Die  Bildung 
von  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  unter  Verlust  von  2CO2, 
geschieht  für  die  höheren  Glieder  der  Beihe  (Biche)  bei 
trockener  Destillation  derselben  mit  einem  Ueberschuss  von 
Alkali.  Die  einfachste  .  der  in  .Bede  stehenden  Säuren,  die 
Oxalsäure,  scheidet  unter  denselben  Bedingungen  Wasserstoff 
aus  und  hinterlässt  das  kohlensaure  Salz.  —  Ausserdem  ist 
wahrscheinlich  allen  Säuren  dieser  Beihe  die  Fähigkeit  eigen- 
thttmlich,  sich  bei  der  Electrolyse  ihrer  Salze  auf  Kosten  des 
«lectrolytischen  Sauerstoffs  zu  oxydiren  und  unter  Abscheidung 
von  Kohlensäure  einen  Kohlenwasserstoff  CüH2xi  zu  geben. 
Eine  solche  Zersetzung  geschieht  mit  der  Bemsteinsäure,  die 
Aethylen  entwickelt  (Kekuli,  vgl.  §  108). 

Specielle  Betrachtung  der  zweiatomigen  zweibasischen  gesättigten  Säuren' 

186«  Oxalsäure  (Acidum  oxalicum)  C2H204  ,  das  ein- 
fachste Glied  der  Beihe ,  kann ,  ausser  den  erwähnten  Reac- 
tionen,  noch  beim  Erwärmen  ameisensaurer  Salze  mit  einem 
Ueberschuss  von  Alkalien  entstehen,  wobei  sich  Wasserstoff 
ausscheidet  und  das  Oxalsäure. Salz  sich  bildet: 

2CH2O2  —  C2H2O4  +  H2 . 
Sie  bildet  sieh  auch  durch  directe  Addition  von  Sauerstoff  zu 
einem  besonderen,  ihr  entsprechenden  Aldehydkörper,  dem  Gly- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


360       ^*  VerbinduiigeD  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

oxal  C2H2O2,  und  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Glyoxal- 
säure.  Die  Glyoxalsäure  C2H2O3  zerfällt  hierbei,  ähnlich  der 
Zersetzung  des  Benzotfsäurealdehyds  in  Benzylalkohol  und 
Benzoesäure,  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure: 

2(C2H203)  +  H2O  =  C2II4O3  +  C2H2O4 . 
Die  Oxalsäure  ist  femer  ein  gewöhnliches  Product  starker  Oxy- 
dation vieler  zuckerartiger  Stoffe  (s.  §  154)  und  ihnen  naher 
Körper  (Zellstoff,  Stärke  u.  a.).  Hierauf  beruht  ihre  gewöhn- 
liche Darstellungsweise ;  um  Oxalsäure  zu  gewinnen,  behandelt 
man  entweder  Glycose  mit  Salpetersäure,  oder  erwärmt  Holz- 
späne mit  einem  Gemenge  von  Aetzkali  und  Aetznatron. 

In  der  Natur  tritt  die  Oxalsäure  in  Form  von  Salzen  so- 
wohl im  Pflanzenreich,  als  auch  im  Thierreich  auf;  das  saure 
Kaliumsalz  findet  sich  im  Sauerampfer  und  Sauerklee  (Oxalis)» 
das  Natriumsalz  in  verschiedenen  Arten  des  Salzkrautes 
(Salsola),  das  Calciumsalz  in  einigen  Flechten,  sowie  auch 
im  thierischen  Organismus,  imi  Urin,  im  Fruchtwasser  u.  s.  w. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  farblosen,  beim  Erwärmen 
verwitternden  Prismen,  die  zwei  MolecUle  Krystallisationswasser 
C2H2O4  +  2H2O  enthalten.  Sie  besitzt  stark  saure,  ätzende 
Eigenschaften.  —  Sie  bildet  saure  Salze  (C2HMO4),  neutrale 
(C2M2O4)  Salze  und  auch  Sake  von  complicirterer  Zusammen- 
setzung. Zu  den  letzteren  gehört  z.  B.  ein  Salz  des  bivalenten 
Calciums  (Fritzsche): 

C2O2      \Oo 

(Ca"Cl/2/  ^'  ' 
welches  an  die,    ein  Haloid  enthaltenden  Bleisalze  der  Essig- 
säure erinnert  (b.  §  168). 

Ihres  verhältnissmässig  grossen  Sauerstoffgehalts  wegen 
unterliegt  die  Oxalsäure,  freie  oder  in  Salzen,  leicl^t  einer  Oxy- 
dation oder  Zersetzung  (beim  Erwärmen),  wobei  sie  keine  Kohle 
zurlicklässt;  ihre  Salze  solcher  Metalle,  deren  Oxyde  schwer 
reducirbar  sind,  hinterlassen  das  Metalloxyd,  z.  B. 

C2Zn"04  —  CO2  +  CO  -h  Zn"0 , 
jedoch  das  Silbersalz  z.  B.,  welches  sich  mit  leichter  Explosion 
zu  zersetzen  pflegt,  giebt  reines  Metall: 

C2Ag204  —  Ag2  4-  2CO2 . 
Die  sauren  Salze,   welche  die  Oxalsäure  mit  einatomigen  Me- 
tallen bildet   (z.  B.   C2HKO4,    sogenanntes  Kleesah),   können 
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sich  zuweilen  noch  mit  Oxalsäure  vereinigen,  wodurch  Verbin- 
dungen entstehen,  die  der  Verbindung  der  Essigsäure  mit  essig- 
saurem Kalium  entsprechen;  eine  solche  ist  das  sogenannte 
vierfachkleesaure  Kalium  C2HKO4  -f-  C2H2O4 .  —  Durch  voll- 
ständige Unlösbarkeit  in  Wasser  ist  von  den  Oxalsäuren  Salzen 
das  Calciumsalz  ausgezeichnet,  zu  dessen  Bildung  die  Oxalsäuie 
80  sehr  geneigt  ist,  dass  sie  in  einer  Gypslösung  einen  Nieder- 
schlag giebt,  und  somit  die  Schwefelsäure  frei  macht. 

Malonsäure  C3H4O4  ist,  ausser  synthetisch,  noch  durch  Oxy- 
dation der  {dreiatomigen  zweibasischen)  Aepfelsäure  C4H6O5 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhalten  worden. 


fCO(HO) 
_)CH2 


Gewöhnliche  {Aeihyleu-)Bemstemsäure  C4H6O4  «=  \CUo 

|C0(H0) 

die,  wie  der  Name  zeigt,  zuerst  im  Bernstein  gefunden  worden, 
findet  sich  in  pflanzlichen  (im  Wermuth  u.  a.)  und  thierischen  (in 
verschiedenen  Drtlsen)  Organismen.  Synthetisch  kann  dieselbe, 
ausser  aus  dem  Cyanaethylen  (Simpson),  noch  aus  der  entspre- 
chenden Varietät  vonCyanpropionsäure  (resp.aus  der  aus  Glyce- 
rinsäure  darzustellenden  sogenannten  Betachlorpropionsäure)  be- 
reitet werden  (Wichelhaus).  Sie  bildet  sich  stets  bei  Oxydation 
von  Fetten  durch  Salpetersäure  und  wird  gewöhnlich  vermittelst 
Substitution  eines  Wasserrestes  durch  Wasserstoff  in  der  Aepfel- 
säure gewonnen,  indem  deren  Calciumsalz,  gemischt  mit  Wasser 
und  Hefe  oder  mit  Quark,  zu  dem  Zweck  der  Gährung  unter- 
worfen wird.  —  Bemsteinsäure  ist  auch  ein  beständiges,  wenn 
auch  seiner  Qu?intität  nach  unbedeutendes  Product  der  geistigen 
Gährung  (s.  §  155).  —  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  weissen 
blättrigen  oder  prismatischen  Krystallen,  sublimirt  bei  140^ 
ohne  Zersetzung  über,  und  beginnt  bei  180^  zu  schmelzen  und 
sich  in  Wasser  und  Anhydrid  zu  zersetzen:  —  Ein  MolecUl 
beinsteinsaures  Kalium  kann  sich  mit  einem  Molecttl  Bernstein- 
säure vereinigen,  gerade  wie  dies  bei  der  Oxalsäure  der  Fall  ist. 

(CH3 
Aethylidenbernsteinsäure   <CH[CO^HO.i]  ist  sehr  wenig  be- 

IcOiHO) 

kannt,  und  einstweilen  nur  synthetisch  aus  der  entsprechenden 
Cyanpropionsäure  (resp.  Chlorpropionsäure,  welche  aus  dem 
Aethylidenmilchsäurechloranhydrid  C3H4OCI2  bei  der  Einwirkung 
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von  Wasser  oder  durch  Chloriren  von  Propionsäure  entsteht)  er- 
halten. Sie  soll  bei  130<^  schmelzen  und  in  Wasser  etwa  vier  Mal 
löslicher  als  gewöhnliche  Bernsteinsäure  sein  (Wichelhaus). 
Pyroweimteinsäure  C5H8O4  wird  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Weinsteinsäure  und  aller  Wahrscheinlickeit  nach 
aus  der  sich  anfangs  bildenden  Pyrotraubensäure  gewonnen- 
Sie  wird  auch  durch  Einwirken  von  Natriumamalgam  und 
Wasser  auf  die  entsprechenden  ungesättigten,  unter  sich  iso- 
meren Säuren  C5H«04  (Itacon-,  Mesacon-  und  Citraconsäure 
s.  §  187)  und  synthetisch  aus  dem  Cyanpropylen  gebildet. 
Mit  der  Pyroweinsteinsäure  isomer  ist  vielleicht  die  Lipinsäure^ 
die  sich  nach  einigen  Beobachtungen  beim  Oxydiren  von  Fetten 
mit  Salpetersäure  bildet.  Ihre  Existenz  ist  übrigens  noch  zwei- 
felhaft (Arppe). 

Die  höheren  Glieder  dieser  Reihe,  Adipin-  CeHioOi,  Pimelin" 
C7H12O4,  Suberin-  CsHnOi,  Azelainsäure  C9H16O4,  werden  eben- 
falls bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fette  erhalten  (die 
Korksäure  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kork,  öder 
überhaupt  auf  Zellstoff).  Sie  sind  in  reinem  Zustande  wenig  be- 
kannt. Die  erste  von  ihnen,  oder  vielleicht  eine  isomere  Varietät 
derselben,  ist  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  (sechs- 
atomige  zweibasische)  Schleimsäure  CrtHioOs  (Crum -Brown) 
erhalten  worden,  indem  die  vier  Alkoholwasserreste  durch  Was- 
serstoff vertreten  werden.  Die  Sebacinsaure  (Fettsäure,  Brenzöl- 
öäure)  C10H18O4,  die  sich  bei  trockener  Destillation  der  Olein- 
säure bildet,  ist  etwas  besser  bekannt;  dem  Aeussern  nach  gleicht 
sie  der  Benzoesäure.  —  Die  Formel  C9H16O4  wird  noch  der 
Lepargyl-  und  der  Anchofnsdure,  die  ebenfalls  durch  Oxydation 
erhalten  worden  und  mit  der  Azelainsäure  isomer  oder  identisch 
sind,  beigelegt.  Ebenso  scheint  die  Ipomsäure,  die  durch  Oxy- 
dation verschiedener,  aus  dem  Harz  der  Jalappa  gewonnener 
Substanzen  bereitet  worden,  der  Sebacinsaure  isomer  zu  sein. 
—  Das  höchste  bekannte  Glied  der  Reihe  der  zweiatomigen 
2weibasischen  Säuren  endlich  ist,  nach  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung zu  urtheilen,  die  Rocellsäure  C17H32O4,  die  in 
einigen  Färberflechten  (aus  der  Gettung  Rocella)  gefunden  ist. 

üngesäitigie  zweiatomige  Zfveibasische  Säurefi. 

187*  Die  Reihe  der  ungesättigten  zweiatomigen  Säuren,  die 
sieh  zu  den  gesättigten  ebenso  verhalten,  wie  die  Acrylsäure 
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nebst  ihren  Homologen  zu  der  Propionsäure  und  ihren  Homo- 
logen, wird  die  allgemeine  Formel  CnH2n-404    oder  ausführ- 

{CnH2n-2 
2(C0)lrv     besitzen.    —  Das  einfachste  mögliche  Glied 

H2i 

dieser  Eeihe  —  das  Glied,  dessen  ßadical  keinen  Wasserstoff 
enthalten,    das    der  Malonsäure  entsprechen    und    die  Formel 

HlO 
C3H2O4  =  C3O2    ^  haben  raüsste  —  ist  bis  jetzt  noch  unbe- 
H  }  0 

kannt.'^)  Als  Kohlenwasserstoffgruppen  treten  in  diesen  Säuren 
die  ungesättigten  Hydrocarbüre  CnH2n-2  auf.  Die  Isomerie 
der  vorliegenden  Säuren  kann ,  gerade  wie  in  den  gesättigten 
Säuren,  durch  die  Isomerie  dieser  Hydrocarbüre  bedingt  sein, 
zugleich  ist  aber  hier,  wie  überhaupt  bei  vielen  ungssättigten 
Körpern,  noch  ein  anderer  Grund  zur  Isomerie  denkbar,  näm- 
lich die  verschiedene  chemische  Lagerung  der  Gruppen  (CO,HO) 
bezüglich  der  einzelnen  Atome  der  Gruppe  CnH2n-2,  obgleich 
diese  letztere  in  beiden  Fällen  dieselbe  bleibt  (vgl.  §  114).    So 

/C2H2 
sind  z.  B.  für  die  Säure  C4H4O4  —  l2(C0)  1  q      zwei    Arten 

H2  J 
von  Isomerie,  die  durch  die  Isomerie  der  Gruppe  C2H2  (Ace- 
tylen)  bedingt  werden,  möglich  und  in  jeder  dieser  Arten  sind 
noch  zwei  Fälle  einer  Isomerie,  die  von  der  verschiedenen 
Lagerung  der  Gruppe  (CO,HO/  abhängt,  denkbar.  Bezeichnet 
man  mit  A  diese  letzteren  Gruppen,  so  sind  die  Formeln  der 
theoretisch  möglichen  Isomere  der  Säure  C4H4O4  folgende: 


*)  Dieser  Säure  n&hert  sich  die  ungesättigte  zweibasische  Cumonsäure 
C4HSO3,  die  sich  von  allen  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  durch  die 
in  ihr  enthaltene  Quantität  Sauerstoff  unterscheidet.  Sie  ist  durch  verschie- 
dene Umwandlungen  der  Schleimsäure  erhalten  worden  (vgl.  §  198).  Die 
Cumonsäure  ist  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  der  Pyroschleim- 
säure  homolog.  Von  dieser  letzteren  unterscheidet  sie  sich  jedoch  dadurch, 
dass  sie,  wie  es  thatsächlich  bewiesen  (Beil stein  und  Schmelz),  zwei- 
basisch ist.  Diese  letztere  Eigenschaft  ist  übrigens  mit  der  Theorie  im 
Einklang:  wenn  in  der  Cumonsäure  zwei  Wasserreste  enthalten  sind,  so  ist 

ihre  abgekürzte  rationelle  Formel     ^^J  O2,  und  dann  ist  einleuchtend, 

dass  die  Wasserreste,  welche  mit  einer  nur  aus  Kohlen-  und  Sauerstoff 
bestehenden  Gruppe  vereinigt  sind,  einen  Säurecharacter  besitzen  können. 
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1.  2.  3.  4. 

fCHA  fCHA2.  iCH2A         rCH2 

iCHA  iCH  tCA  ICA2    • 

Bei  einem  Blick  auf  die  Formeln  wird  es  augenscheinlich^ 
dass  von  diesen  Isomeren,  wenn  sie,  sieh  mit  Wasserstoff  ver- 
einigend, in  einen  gesättigten  Körper  übergehen,  das  erste  und 
dritte  eine  und  dieselbe  Säure,  die  gewöhnliche  (Aethylen-jBern- 

pjj'  enthält,  geben,  und  das 
zweite  und  vierte  in  das  Isomer  der  Bernsteinsäure,  in  die 
Aethylidenbernst^insäure,  welche  die  Gruppe  ipjj^  enthält,  über- 
gehen müssen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  für  die  com- 
plicirteren  Säuren  auch  die  Zahl  der  möglichen  Isomere  grösser 
sein  muss,  doch  müssen  ihr  Verhalten  zu  den  gesättigten  zwei- 
atomigen zweibasischen  Säuren  und  die  Ursachen  der  Isoraerie 
den  angeführten  analog  sein. 

In  der  vorliegenden  Reihe  der  Säuren  sind  in  der  That  ziem- 
lich viele  isomere  Varietäten  bekannt,  die,  in  die  Grenzverbin- 
dung übergehend,  eine  und  dieselbe  gesättigte  Säure  geben.  So 
bilden  die  beiden  einander  isomeren  Malern-  und  Fumarsäure 
C4H4O4,  wenn  sie  sieh  mit  Wasserstoff  vereinigen,  Bernstein- 
säure, und  die  drei  bis  jetzt  entdeckten  Isomere  C5H6O4,  Itacon-j 
Mesacon-  und  Citraconsäure ,  geben  mit  Wasserstoff  Pyroweiü- 
steinsäure  (s.  oben). 

Die  fünf  genannten  Säuren,  welche  Varietäten  zweier 
Glieder  der  vorliegenden  Reihe  vorstellen,  sind  die  am  besten 
erforschten  Repräsentanten  derselben.  —  Die  Säuren  C4H404> 
Fumar-  und  Maleinsäure^  entstehen  beide  bei  trockener  De- 
stillation der  (dreiatomigen  zweibasischen)  Aepfelsäure  durch 
Wasserverlust : 

Aepfelsäure 
C4HCO5  -  H2O  =-  C4H4O4 . 

Die  Fumarsäure  findet  sich  hierbei  im  Rückstand,  und  die 
Maleinsäure  kann  durch  Abdampfen  des  wässerigen  Destillats 
erhalten  werden.  Die  Fumarsäure  findet  sich  auch  in  der 
Natur,  z.  B.  in  einigen  Pilzen  und  Flechten  und  im  gemeinen 
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Erdrauch    (Famaria  officioalis).    Daher  wird  sie  auch  Bolet- 
oder  Flechtensäure  genannt. 

Beide,  die  Fumar-  sowohl,  wie  die  Maleinsäure,  sind  weiss 
und  krystallinisch ,  nur  ist  die  Fumarsäure  viel  weniger  in 
Wasser  löslich  als  die  Malelinsäure.  Beide  können  sich,  so  gut 
wie  sie  sich  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  oder  von  Natrium- 
amalgam und  Wasser,  wie  oben  erwähnt,  mit  Wasserstoff  ver- 
einigen, auch  direct  mit  Br2  verbinden.  Beim  Erwärmen  bildet 
sowohl  die  Fumarsäure  als  auch  die  Maleinsäure,  unter  Was- 
serverlust, einen  und  denselben  Körper  C4H2O3,  der  als  Malein- 
Mureanhydrid  bekannt  ist  und  der  wirklich,  wenn  er  sich  mit 
Wasser  vereinigt,  Maleinsäure  giebt.  *)  Ein  solches  Verhalten 
macht  es  möglich,  von  der  Fumarsäure  zur  Maleinsäure  Über- 
zugehen, und  umgekehrt  giebt  die  Maleinsäure  bei  anhaltendem 
Schmelzen  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Fumarsäure.  —  Werden  Fumar-  und  Maleinsäure  in  Form  von 
Salzen  der  Electrolyse  unterworfen,  so  geben  sie  Acetylen  (vgl. 
§  HO),  d.  h.  sie  scheiden  die  in  ihnen  enthaltene  Kohlenstoff- 
gruppe aus.  —  Das  dritte  Isomer  der  Formel  C4H4O4  ist,  wie 
es  scheint,  die  Isomalem'  oder  Isofumarsäure,  die  sich  aus  der 
mit  der  Aepfelsäure  isomeren  IsomcJsäu?'e  (s.  §  191)  darstellen 
lassen  soll  (Kämmerer). 

Von  den  Säuren  C5He04  entstehen  Itacon-  und  CUracon- 
säure  beim  Erhitzen  der  ( ungesättigten  dreiatomigen  dreiba- 
flischenj  Aconitsäure,  oder  der  (gesättigten  vieratomigen  drei- 
basischen) Gitronensäure,  die  unter  Wasserverlust  in  Aconitsäure 
tibergeht: 

Citronensäure  Aconitsäure 

C6H8O7  —  aO  —  CßHeOe 
CßHeOe  —  CO2  —  C5H6O4  . 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  die  Entstehung  der  Aconitsäure 
aus  Gitronensäure  der  Bildung  der  Fumar-  und  Maleinsäure  aus 
Aepfelsäure  entspricht,  und  dass  die  Umwandlung  der  Aconit- 
säure in  Itacon-  und  Gitraconsäure  der  Entstehung  der  einba- 
sischen Säuren  aus  zweiatomigen  zweibasischen  analog  ist  (vgl. 


'*')  Die  Flüchtigkeit  des  Maleinsäureanhydrids  und  ,'seine  Entstehung 
aus  Fumarsäure  erklären  ,  warum  die  Maleinsäure ,  wenn  sie  sich  bei 
trockener  Destillation  der  Aepfelsäure  bUdet,  im  wasserhaltigen  Destillate  zu 
finden  ist. 
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§  1 85).  —  Mesaconsäure  wird  durch  UmwandluBg  der  Citracon- 
säure,  beim  Kochen  der  letzteren  mit  verdünnter  Salpetersäure 
oder  beim  Erwärmen  mit  ooncentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhal- 
ten. Besonders  glatt  und  auf  eine  interessante  Weise  soll  diese 
Umwandlung  durch  Abspalten  von  HCl  vor  sich  gehen,  wenn 
man  die  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  auf  Citracon- 
Säureanhydrid  sich  bildende  Citramonochlorbrenzweinsäure  etwa» 

erwärmt  (Swarts): 

Citramonochlorbrenz- 
Citraconanhydrid  Weinsäure 

C5H4O3  +  H2O  +  HCl  -=  C5H7CIO4 
C5H7CIO4  — HCl  -.C5H6O4. 

Alle  diese  Säuren  sind  krj'^stallinisch;  von  ihnen  ist  die  Citra- 
consäure  in  Wasser  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  80  ^  die 
Itaconsäure  ist  weniger  löslich  und  schmilzt  bei  160^  und  die 
Mesaconsäure  ist  in  kaltem  Wasser  noch* weniger  löslich  und 
schmilzt  bei  208 <^.  Die  Citracon-  und  Itaconsäure  geben,  wenn 
sie  beim  Erwärmen  Wasser  ausscheiden,  einen  und  denselben 
Körper,  Citraconsäureanhydrid  C5H4O3 ,  welcher  mit  Wasser 
in  Citraconsäure  übergeht.  Auf  diese  Weise  kann  aus  Itacon- 
säure Citraconsäure  dargestellt  werden,  und  diese  letztere  ver- 
wandelt sich  bei  anhaltendem  Erwärmen  in  Itaconsäure.  Mesa- 
consäure destillirt  beim  Erwäimen  über,  ohne  sich  zu  zersetzen ; 
sie  lässt  sich  in  Citraconsäure  überführen  dadurch,  dass  man 
sie  in  gewisse  Verbindungen  einführt  und  sie  abermals  au» 
diesen  ausscheidet.  —  Zu  allen  diesen  Säuren  kann  nicht  nur 
Wasserstoff,  sondern  auch  CI2,  Br2,  (nicht  aber  J2)  HCl,  unter- 

eil 
chlorigsäure  g  f  0 ,    sowie   auch    verschiedene  andere  Atome 

und  Gruppen  hinzuaddirt  werfen. 

Das  nächst-höhere  Homolog  der  Itaconsäure  und  ihrer 
Isomere  ist,  der  empirischen  Formel  nach,  die  zweibasische 
Mucönsäure  C6H8O4  (Bode),  die  aus  einer  besonderen,  Chlor 
enthaltenden  Säure  C6H4Ch04  gewonnen  worden,  welche  letztere 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  ein  sich  bei  der  Keaction 
zwischen  Fünffachchlorphosphor  und  Schleimsäure  (s.  §  198) 
bildendes  Product  erhalten  wird.  —  Die  Mucönsäure  entsteht 
bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  nach  folgender 
Gleichung : 

C6H4CI2O4  +  3H2  —  C6H8O4  +  2HC1 . 
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Sie  krystallisiii;  in  langen  weissen  Prismen  und  löst  sich  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwierig.  —  Ihre  Analogie 
mit  der  Itaconsäure  ist  unvollständig:  die  Muconsäure  addirt 
zu  sich  keinen  Wasserstoff  und  geht  nicht  in  Adipinsäure  über, 
d.  h.  sie  erleidet  nicht  die  Umwandlung,  die  dem  Uebergange 
der  Itaconsäure  in  Pyroweinsteinsäure  analog  wäre. 

Der  Zusammensetzung  nach  homolog,  aber  ebenfalls  nicht 
dem  chemischen  Verhalten  nach  analog,  sind  femer  den  er- 
wähnten Säuren  die  Terebin-  C7H10O4  und  die  Camphersäure 
C10H16O4.  Die  erstere  wird  beim  Oxydiren  durch  Salpetersäure 
aus  Terpentin,  die  zweite  aus  Campher  erhalten.  Terebinsäure 
verhält  sich  wie  eine  einbasische  einatomige  Säure:  Alkalien 
substituiren  in  ihr  durch  Metall  nur  ein  Atom  Wasserstoff,  doch 
können  sich  die  entstandenen  Salze  mit  noch  einem  Molecül 
Alkali  verbinden,  z.  B. 

C7H10O4  +  KHO  «=  C7H9KO4  +  H2O 
und 

C7H9KO4  +  KHO  -«  C7H10K2O5 . 

Die  letzteren  Salze  gehören  einer  Säure,  welche  Diätere- 
binsäure  genannt  wird,  und  die  Formel  C7H12O5  haben,  d,  h. 
sich  zur  Terebinsäure  ebenso  verhalten  mttsste,  wie  die  Aepfel- 
säure  zur  Fumarsäure  und  deren  Isomeren.  Diaterebinsäure 
kommt  jedoch  sonderbarerweise  selbständig  nicht  vor,  und 
ihre  Salze  scheiden,  wenn  sie  mit  Säuren  behandelt  werden, 
Terebinsäure  aus.    Diese  letztere  hat  vielleicht,  da  sie  einba- 

(CsHsl  ^ 
sisch  ist,    die  chemische  Structur:    <C0      und  stellt  ein  zwei- 

atomiges  einbasisches  Anhydridohydrat  vor,  d.  h.  einen  Körper, 
der  oxydirten,  mit  keinem  Wasserrest  vereinigten  Kohlenstoff 
enthält.  Terebinsäure  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper, 
der  beim  Erwärmen  iu  Kohlensäure  und  Pyroterebinsäure 
(s.  §  172)  zerfällt  Camphersäure  ist  ebenfalls  weiss  und  kry- 
stallinisch.  Sie  ist  den  eigentlichen  zweiatomigen  zweibasischen 
Säuren  wirklich  analog  und  bildet  neutrale  Salze,  die  zwei 
Atome  eines  Univalenten  Metalls  enthalten.  Beim  Erwärmen 
zerfällt  die  Camphersäure  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  FUr 
die  Camphersäure  sind  vier,  den  Varietäten  der  Weinsteinsäure 
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(193)  vollkommen  parallele  Modificationen  bekannt  Sie  unter- 
scheiden sich  von  einander  hauptsächlich  durch  ihr  Verhalten 
zum  polarisirten  Lichtstrahl  (s.  §  101),  und  bieten  vielleicht 
einen  Fall  physikalischer  Isomerie  (s.  §  47).  Camphersäure, 
die  aus  gewöhnlichem  (Lorbeer-),  die  Polarisationsebene  rechts 
drehendem  Campher  bereitet  ist,  dreht  sie  ebenfalls  rechts,  und 
wird  als  rechte  unterschieden;  linke  Camphersäure  wird  aus 
in  Kamillen  sich  findendem,  links  drehenden  Campher  erhalten. 
Ein  Gemenge  dieser  beiden  Säuren  nach  gleicher  Anzahl  von 
Molecülen  giebt  Paracamphersdure,  die  nicht  auf  den  polari- 
sirten Lichtstrahl  einwirkt,  und  beim  Zersetzen  eines  Aethers 
der  Paracamphersäure  durch  Aetzkali  erhält  man  eine  Varietät, 
die  zwar  ebenfalls  optisch-unwirksam ,  aber  dennoch  von  der 
Paracamphersäure  verschieden  ist. 

Noch  weiter  vom  Säitigungspuncte  entfernte  zweiatomige  zweibttsische 

Säuren. 

188»  Von  den  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernten 
zweiatomigen  zweibasischen  Säuren  sind  einige  Säuren  der 
Reihen  CnH2n-804  und  CnH2n-io04  bekannt.  Diese  letzteren 
sind  die  aromatischen,  und  die  ersteren  erhielt  man  aus  den 
Säuren  CnH2n-io04  durch  Addition  von  Wasserstoff.  Von  den 
Säuren  CnHan-sOi  kennt  man  einstweilen  nur  zwei  unterein- 
ander isomere  Varietäten  des  Gliedes  C8Hs04:  Hydrophtal- 
säure  und  Hydroterephtalsäyre,  Beide  Säuren  stellen  starre 
krystallinische  Körper  dar.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  die  Säuren  CsH604,  die  erstere  aus 
Phtalsäure  (Graebe  und  Born)  und  die  zweite  aus  Terephtal- 
säure  (Mohs).  Der  additioneile  Wasserstoff  H2  scheint  in  diesen 
Säuren  ziemlich  lose  gebunden  zu  sein ;  wenigstens  wird  der- 
selbe bei  allen  Verwandlungen  von  Hydrophtalsäure  sehr  leicht 
Abgeschieden  unter  Bildung  von  Benzoesäure-Abkömmlingen, 
die  auch  aus  Phtalsäure  entstehen  können.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  zerfällt  z.B.  die  Hydrophtalsäure  nach  der  Gleichung: 

C8H8O4  —  CßHo  +  2CO2  4-  H2 . 

Von    den    Säuren    der  Eeihe  CnH2n-io04   ist  das  Glied 

CgHe04  am  besten  erforscht.    Es  sind  drei  isomere  Varietäten 

desselben  bekannt:  Phlal-  (Ab'zaj^m-jsäure,  Terephtalsäure  und 

Isophtalsäure.    Die  beiden  ersteren  werden  durch  anhaltendes 
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Oxydiren  mit  Salpeter-  oder  Chromsäure  die  Phtalsäure  aug 
Kaphtalin  und  deren  Derivaten,  die  Terephtalsäure  aus  Ter- 
pentinöl und  yerschiedenen  anderen  Terpenen  und  aus  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoflfen  (vgl.  §  115b)  erhalten.  Diese  letztere 
verhält  sich  zur  Toluylsäure,  durch  deren  Oxydation  sie  auch 
-entsteht,  genau  so,  wie  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure  zur 
normalen  Buttersäitre  (vgl.  §  175).  Die  Isophtalsäure  entsteht 
durch  Einwirkung  von  chromsaurem  Kalium  und-  Schwefelsäure 
auf  das  Isoocylol  CsHio  ,  einen  mit  Xylol  isomeren  Kohlen- 
wasserstoff, der  durch  Destillation  von  Mesitylen  mit  Kalk  er- 
balten wird  (Fittig).  Alle  drei  Säuren  C8H6O4  stellen  starre 
kristallinische  Körper  vor,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  und 
in  kochendem  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Die  Phtalsäure  kry- 
stallisirt  gewöhnlich  in  Blättchen  und  zerfällt,  ähnlich  den  ge- 
sättigten Säuren,  beim  Erwärmen  in  Wasser  und  Anhydrid, 
welches  sich  unzersetzt  verflüchtigt;  bei  trockener  Destillation 
mit  Alkalien  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Benzol: 
CsH604  — 2C02  =  C6He. 

Die  Terephtalsäure,  die  als  weisses  krystallinisches  Pulver 
erscheint,  liefert  beim  Erwärmen  kein  Anhydrid,  sondern  lässt 
sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Bei  der  Destillation  mit  Baryt 
kann  dieselbe  auch  in  Kohlensäure  und  Benzol  zerfallen.  Die 
Isophtalsäure  krystallisirt  in  langen  feinen  Nadeln  und  wird 
beim  Erhitzen  auch  unzersetzt  verflüchtigt. 

Diese  Säuren  sind,  wie  es  scheint,  wenig  zu  directen  Ver- 
einigungen fähig,  ungeachtet  des  geringen  Sättigungsgrades 
ihrer  empirischen  Formel.  Mit  einem  Wort,  in  dieser  Beziehung 
können  sie  den  anderen  aromatischen  Körpern,  den  Kohlen- 
wasserstoffen, den  einatomigen  Säuren  u.  a.  an  die  Seite  ge- 
stellt werden. 

Diesen  drei  Säuren  homolog  nach  der  empirischen '(Zusam- 
mensetzung sind  die  Säuren  C9H804.  Diese  Formel  kommt 
der  InsoUrir^  der  Uvitin-,  der  Isuvttinsdure  und  einer  Säure  zu, 
welche  durch  langsame  Oxydation  von  Mesitylensäure  entsteht 
(Pittig  und  Furtenbach).  Ob  alle  diese  Säuren  unter 
einander  isomer  sind,  bleibt  noch  unentschieden.  Die  Insolin- 
säure  gleicht  der  Terephtalsäure;  sie  entsteht  durch  Einwirkung 
von.Chromsäure  auf  Xylylsäure  (Beilstein  und  Hirzel)  und 
Sublimirt  beim  Erwärmen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  Uvitinsäure, 
die  wie  die  erste  ein  weisser  krystallinischer  Körper  ist,  bildet 

Bntlerow.  24 
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sich  aus  Bren^traubensäure  bei  Einwirkung  von  Baryt  (Finck). 
Die  Isuvitinsäure  wurde  beim  Schmelzen  von  Gummiguttharz 
mit  Aetzkali  erhalten  (Hlasiwetz  und  Barth). 

Ein  viel  höheres  Glied  dieser  Reihe  ist  vielleicht  die  zwei- 
basische Gurgunsäure  C22H34O4,  die  in  einem  besonderen  Balsam 
(Gurgunbalsam,  auch  Woodoil  genannt),  der  aus  verschiedenen 
Arten  der  Gattung  Dipterocarpus  gewonnei^  worden,  enthalten 
ist  (Werner). 

Endlich  kann  die  Guajakkarzsäure  Cia^i^Oi  (Hlasiwetz) 
als  die  am  weitesten  vom  Sättigungspuncte  entfernte  zweiato- 
mige zweibasische  Säure  gelten.  Sie  findet  sich  im  Guajakhars; 
und  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  der  ziemlich  leicht 
schmilzt  und  sich  beim  Erwärmen  zersetzt. 


c.  Dreiatomige  Säuren  oder  Trihydrate  der  Ozykohlenwasser- 

Stoffradieale. 

1.  Dreiatomige  einbasische  Säuren. 

Gesättigte  dreiatomige  einbasische  Säuren, 

18&*  Hier  ist  die  Kohlenwasserstoffgruppe  dreiatomig  und 
besitzt  also  in  den  gesättigten  Säuren  die  Zusammensetzung 
(Cn  H2n  - 1 )'"  =  (Cn  H^u  +  2 )  —  H3 .  Hieraus  folgt  ftir  die  drei- 
atomigen einbasischen  Säuren  die  allgemeine  Formel: 

H2  \      Q^ 

CnH2n04  oder  ausführlicher:  j^5^}*-""''     ^   . 

HJ  ^ 
Zwei  Hydroxyle  ( Wasserreste )  besitzen  in  diesen  Säuren 
einen  alkoholischen  und  einer  einen  Säurecharacter.  Lässt 
man  sich  durch  ähnliche  Betrachtungen ,  wie  bei  den  oben  be- 
schriebenen zweiatomigen  ein-  und  zweibasischen  Säuren,  leiten 
(8.  §§  178  und  183),  so  ist  es  ferner  nicht  schwer,  über  die 
mögliche  Isomerie  der  Derivate,  der  dreiatomigen  einbasischen 
Säuren  und  über  die  Isomerie  ihrer  selbst  zu  urtheilen.  Ein 
genaues  Betracliten  dieser  Fälle  kann  um  so  eher  umgangen 
werden,  als  hier  die  Thatsachen  weit  hinter  der  Theorie  zu- 
rückgeblieben sind. 
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Was  die  Darstellungsweisen  dieser  Säuren  anbelangt,  so 
lässt  sich  wiederum,  auf  Grundlage  oben  (§  179)  erörterter 
Thatsachen,  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  erwarten,  dass  sie 
synthetisch  durch  Umwandlung  der  Monocyanderivate  dreiato- 
miger Alkohole   ^   °     ^      H   f  ^^  erhalten  werden,  und  dass 

sie  andererseits  aus  Dihaloüdderivaten  einatomiger  Säuren,  z.  B. 

rCnH2n-iBr2 

iCOi  ri  ^^^  Monohaloidderivaten  zweiatomiger  einbasischer 

Säuren,  z.  B.    {cof^"'*^         '    vermittelst    Substitution    des 

Haloids  durch  Hydroxylgruppen,  entstehen  können.  Ausserdem 
^kann,  wie  es  scheint,  zuweilen  eine  dreiatomige  einbasische 
Säure  durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  eine 
zweiatomige  zweibasische  Säure  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt 
gebildet  werden.  Auf  diese  Weise  ist,  beim  Behandeln  eines 
Gemenges  von  Oxalsäureäthyläther  und  Alkohol  mit  Natrium- 
amalgam, Glycolinsäure  C2H4O4  erhalten  werden,  die  wahr- 
scheinlich zur  vorliegenden  Reihe  gehört,  als  weisser,  nicht 
flüchtiger,  leicht  löslicher  Körper  erscheint  und  Salze  giebt,  die 
der  allgemeinen  Formel  C2H3M'04  entsprechen. 

Endlich  kann  auch  die  Oxydation  eines  dreiatomigen  Alko. 
hols  einer  dreiatomigen  einbasischen  Säure  ihren  Ursprung 
geben.  Auf  diese  Weise  ist  aus  Propylglycerin ,  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  Gft/cerinsäure  C3Hfi04  —  das  ein- 
zige genügend  erforschte  Glied  der  vorliegenden  Reihe  (So- 
koloff,  Debus)  —  bereitet  worden: 

^'e}  O3  +  0  -  H2  =  ^  H3^)^^  • 

Glycerinsäure  ist  ein  saurer,  nicht  flüchtiger,  krystallisa- 
tionsunfähiger  gummiähnlicher  Körper.  Ihre  Salze  haben  die 
Formel  CaH5M04.  Mit  geschmolzenem  Aetzkali  giebt  sie  Essig- 
und  Ameisensäure  (Atkinson),  indem  sie  sich  nach  folgender 
Gleichung  zersetzt: 

C3H5KO4  +  HKO  =  C2H3KO2  +  CHKO2  +  H2O; 
mit  Jodwasserstoffsäure  vertauscht  sie  zwei  Wasserreste  gegen 
Wasserstoff  und  Jod,    und  bildet  eine  der  Varietäten  der  Jod- 

24* 
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Propionsäure  (wahrscheinlich  {cH  (COfHO)l  ^  (Beil  st  ein): 
C3H6O4  +  3HJ  =  C3H5  JO2  +  2H2O  +  J2 . 

Beim  Erwärmen  kann  sie  in  Pjroweinsteinsäure  übergehen 
(Moldenhauer): 

C3H6O4  —  H2O  =  C3H4O3 . 

Wird  Glycerinsäure  mit  Ftinffachchlorphosphor  und  das 
erhaltene  Product  mit  Wasser  bearbeitet,  so  erhält  man,  statt 
der    zu    erwartenden   Dichlorpropionsäure :    Betamonochlorpro- 

(CH2CI 
pionsäure   <CH2        (Wichelhaus). 
|CO(HO) 

Zu  der  in  Rede  stehenden  Reihe  könnten  noch  vielleicht 
die  Dioxypalmüinsäure  C16H32O4  (Schröder)  Und  die  Isodi- 
oxißstearinsäure  C18H36O4  (0 verbeck)  gehören.  Beide  wer-- 
den  durch  Aufnahme  von  Wasser  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
die  erstere  aus  der  Oxyhypogäsäure  und  die  zweite  aus  der 
Oxyölsäure  erhalten.  Die  Natur  dieser  Säuren  ist  jetzt  noch 
zu  wenig  bekannt,  um  über  die  Atomigkeit  derselben  mit  Be- 
stimmtheit sprechen  zu  können. 

Ungesättigte  dreiatomige  einbasische  Säuren. 

190»  Ebenso  wenig  wie  die  letztbeschriebenen  Säuren,  sind  die 
ungesättigten  Säuren  CnH2n-404  bekannt,  welche  der  empiri- 
schen Zusammensetzung  nach  dreiatomig  einbasisch  sein  könnten. 
Hierhergehören  vielleicht  die Falmüoxt/häure  C16H28O4  (Schrö- 
der) und  die  unter  einander  isomere  Stearoxylsäure  (Over- 
b eck)  und  Ricinstearoxylsäiire  (Ulrich)  C18H32O4.  Die  erstere 
Säure  entsteht  neben  Korksäure  und  ihrem  Aldehyd  (?)  bei  ^der 
Oxydation  von  Palmitölsäure,  die  zweite  bildet  sich  ganz  ent- 
sprechend aus  der  Stearolsäure  (s.  §  173),  und  die  dritte  ist 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Ricinstearol- 
säure  (s.  §  181)  erhalten.  Von  diesen  Säuren  verhält  sich  nur 
die  Ricinstearoxylsäure  als  ein  wirklich  ungesättigter  Körper; 
sie  allein  ist  fähig,    sich   direct  mit  Brom  zu  vereinigen. 

Besser  sind  einige  Säure- Varietäten  bekannt,  die  der  Formel 
G7He04  entsprechen  und  als  aromatische  dreiatomige  einbasische 
Säuren  anerkannt  werden  müssen.  Diese  Formel  kommt  Säuren 
zu,  die  folgende  Benennungen  führen:  Oxj/saUcyl-»  CcarbohydrO" 
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chinon^y  Protocatechu-  und  Hypogallussäure,  Es  ist  übrigen^ 
sehr  wahrscheiolich ,  dass  wenigstens  zwei  derselben,  Proto- 
catechusäure  und  Carbohydrochinonsäure,  eine  und  dieselbe 
Substanz  sind  (Barth ).  Carbohydrochinonsäure  ist  die  Substanz 
welche  bei  Einwirkung  von  Brom  (Hesse)  oder  von  schmelzen- 
dem Ealihjdrat  (Graebe)  auf  die  Chinasäure  is.  §  196)  erhalten 
wird.  Hierbei  verliert  die  Chinasäure  Wasserstoff  und  Wasser: 
C7H12O6  =  C7H6O4  +  2H  +  2H2O  . 
Unter  dem  Namen  Protocatechusäure  ist  dieser  Körper 
durch  Ein>virken  von  schmelzendem  Aetzkali  auf  Piperinsäure 
(s.  unten)  (Strecker»,  auf  Ferulasäure  und  Kaffeesäure  (s. unten) 
oder  auf  Eugenpl  (Hlasiwetz  und  Barth)  und  auf  ver- 
schiedene andere  Harze  erhalten  worden.  Durch  eine  reinere 
Eeaction  kann  diese  Säure  entstehen,  indem  Aetzkali  auf  Mono- 
jodparaoxybenzoe'säure  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  auf  Paraoxybenzoesäure)  einwirkt  (Barth): 

C7H5JO3  +  KHO  =  C7H0O4  +  KJ. 
.  Darnach  könnte  Protocatechu-  (Carbohydrochinon-)säure  als 
Dioxydfacyl-  (Paradioxybenzoö'-jsäure  bezeichnet  werden. 

Üj^l/salici/ /säure  bildet  sich,  wenn  Aetzkali  auf  Monojod- 
salicylsäure  C7H5JO3  (Lautemann),  und  Ht/pogaUussäure, 
wenn  Jodwasserstoff-  oder  Chlorwasserstoffsäure  auf  Hemipin- 
säure  (ein  Umwandlungsproduct  des  im  Opium  sich  finden- 
den Narcotin's)  einwirkt.  Hemipinsäure  unterliegt  hierbei 
folgender  Reaction  (Matthiessen  und  Foster): 

CioHioOö  +  2HJ  =  C7H6O4  +  2CH3J  +  CO2  • 

Alle  diese  Säuren  sind  weisse,  krystallinische,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Körper.  Alle  zerfallen 
bei  stärkerem  Erwärmen  in  Kohlensäure  und  Oxyphenol  (Pyro- 
catechin),  oder  dessen  Isomer  Hydrochinon  (s.  §  147),  oder  in 
beide  Isomere  zugleich: 

C7H0O4  —  CO2  =  C6H6O2 . 

Carbohydrochinonsäure  färbt  eine  Eisensesquichloridlösung 
grün,  während  dieselbe  Lösung  von  Oxysalicylsäure  blau. ge- 
färbt wird.  Diese  Eeaction  erinnert  an  das  Verhalten  der  Sali- 
cylsäure  und  der  ihr  analogen  Homologe. 

Als  höhere  Homologe  derselben  Reihe  könnten  die  unter 
einander  isomeren  einbasischen  und  (wahrscheinlich)  dreiato- 
migen Phenyldioxyproplon'  (Phenylglycerin-jJdwre,  Umbetlsäure 
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und  IlyJrokaffeesäure  C0H10O4  gelten.*)  Die  erstere  soll  bei 
der  Zersetzung  von  phenjimonobroramilcb saurem  Ammonium 
durch  Silbernitrat  gebildet  werden  (Glaser)  und  ist  ölförmig; 
die  zweite  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumaraalgam  auf 
ümbelliferon  {Hlasiwetz  und  Grabowsky),  und  die  dritte 
bei  Einwirkung  desselben  Reagens  auf  Kaflfeesäure  (Hlasiwetz). 

Zu  den  noch  weiter  vom  Sättigungspunete  entfernten  drei- 
atomigen einbasischen  Säuren  gehören  vielleicht  Kaffeesäure 
C9HSO4  und  Säuren^  die  noch  im  freien  Zustande  zu  erhalten 
sind,  deren  methylirte  (Methyl  statt  des  Wasserstoffatoms  von 
einem  Hydroxyl  enthaltende )  Abkömmlinge  aber  unter  den  Be- 
nennungen Ferulasänre  C10H10O4  und  Eugetinsäure  CUH12O4  be- 
kannt sind.  —  Kaffeesäure  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
kochender  Kalilauge  auf  den  Gerbstoff  der  Kaffeebohnen,  die 
sogenannte  Kaffeegerbsäure  (Hlasiwetz).  Kaffeesäure  ist  kry- 
stallinisch  und  scheint  in  derselben  Beziehung  zur  Protocate- 
chusäure  zu  stehen,  wie  die  Zimmtsäure  zur  Benzoesäure,  die 
Curaarsäure  zur  Salicylsäure  oder  die  Paracumarsäure  zur  Para- 
oxybenzofe'säure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  na- 
mentlich die  Kaffeesäure  Essigsäure  und  Protocatechusäure: 
C9HSO4  +  2KH0  —  C2H3KO2  -h  C7H5KO4  +  H2 . 

Ferulasäure  ist  aus  dem  Asafoetidaharze,  in  welchem  sie 
fertig  enthalten  zu  sein  scheint,  erhalten  (Hlasiwetz  und 
Barth).  Sie  ist  krystallinisch.  Gelänge  es,  das  in  derselben 
eingeschlossene  Methyl  durch  Wasserstoff  zu  substituiren ,  so 
mlisste  eine  mit  Kaffeesäure  isomere  oder  identische  Substanz 
sich  bilden.  —  Euyetimäure,  welche  ebenfalls  krystallinisch  ist, 
erhält  man  durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  Eugenol  (Eugen- 
säure, s.  §  147,  Scheuch),  unter  Einwirkung  von  Natrium, 
gerade  wie  Salicylsäure  aus  Phenol. 

Endlich  könnten  auch  noch  vielleicht  die  Piperinsäure 
und  die  Hydropiperinsäure  zu  den  noch  weniger  gesättigten 
Säuren  der  in  Rede  stehenden  Gruppe  gehören.  Piperinsäure, 
G12H10O4,  ist  einbasisch  und  entsteht  bei  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Lösung    von  Aetzkali    auf   Piperin  ,    einen    be- 


*.  Nach  der  Basicität  und  der  empirischen  Zusammensetzang  kann 
noch  die  sonderbare,  wenig  bekannte  Dehydracetsthire  CsHtiO-.  hierher  ge- 
li<5ren.  Dieselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigs&ure- 
äther  und  ist  krystallinisch  ( G  e  u  t  h  e  r ). 
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sondern,  complicirten ,  stickstoffhaltigen  Körper,  der  sich  in 
den  Pfefferkörnern  findet,  und  Hydropiperiiisäure  C12H12O4 
bildet  sich  aus  Piperinsäure  durch  Addition  von  nascirendem 
Wasserstoff  (Strecker). 

Ob  die  in  den  Samen  einiger  Nieswurzarten  aufgefundene 
einbasische  Veratriumsäure  C9H10O4  auch  zu  dieser  Gruppe 
gehört,  ist  noch  unentschieden. 

2.  Dreiatomige  zweibasiscbe  Säuren. 

Gesättigte  dreiatomige  zrveibasisehe  Säuren, 

191-  Die  allgemeine  Formel  dieser  gesättigten  Säuren 
muss  offenbar  folgende  sein: 


Cn H'in  -2O5 ,  ausführlicher 


jCnH2 


\2,C0) 


H        \q 

H2n-i  J 


H> 


Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  sie  sich  zu  den  zweiatomigen 
zweibasischen  Säuren  (CnH2n-204)  ebenso  verhalten  müssen, 
wie  die  zweiatomigen  einbasischen  Säuren  zu  den  einato- 
migen.   Z.  B. 

Buttersäure  Bemsteinsäure 

C4H7OI  n  C4H4O2 


H 


)o  e'ao.|o. 


(dreiatomige  zweibasische) 
Ozybuttersäure  Aepfelsäure 

Diese  Analogie  wird  durch  Thatsachen  ToUkommen  be- 
stätigt. 

Als  einfachstes  Glied  dieser  Reihe,  sowohl  der  empirischen 
Formel  als  auch  der  Basicität  nach,  erscheint  die  Tartronsäure 
C3H4O5,  die  durch  Umwandlung  der  sogenannten  Nitrowein- 
fiteinsäure  (Dessaignes)  erbalten  wird  und  die  Fähig- 
keit besitzt,  beim  Erwärmen  das  vollkommene  Anhydrid  der 
Olycolsäure  (Glycolid)  C2H2O2  zu  geben: 

CaH406  —  CO2  —  H2O  =  C2H2O2  . 
ülan    erhält  die  Tartronsäure   auch    bei  Einwirkung  von 

Katriumamalgam     auf    sogenannte    Mesoxalsäure  'h^}^^ 
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(Deichsel),  einen  sauren  zweibasischen  Körper,  der  mehr 
oxydirten  Kohlenstoff  enthält,  als  Wasserreste,  und  sich  folg* 
lieh  den  Anhydridhydraten  anschliesst: 

^'al  O2  +  H2  -  C3H4O5  . 

Ein  complicirteres ,  und  zwar  das  einzige  gut  erforschte^ 
Glied  dieser  Reihe  ist  die  Aepfelsäure  (Äcid.  malicum)  C4H6O5  = 

o  nAi^       >    diG  bereits  von  Scheele  entdeckt  und  im  Pflan- 

zenreiche  sehr  verbreitet  ist.  Sie  findet  sich  in  verschiedenen 
Früchten  (besonders  in  sauren  Aepfeln  und  Vogelbeeren),  aua 
deren  Saft  sie  als  Calcium-  oder  Bleisalz  niedergeschlagen  wird. 

—  Die  natürliche  Aepfelsäure  dreht  die  Polarisationsebene  links, 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  krystallisirt  sehr 
schwierig.  Eine  Varietät  der  Aepfelsäure,  die  optisch  unwirk- 
sam, etwas  schwerer  löslich  und  leichter  krystallisirbar  ist, 
wird  aus  der  optisch-unwirksamen  Varietät  der  Asparaginsdure 

^'  In 

fP.  TT     I 

—  einem  Körper  von  der  Formel  L  "nn^  >       »       der    sich    zur 

Aepfelsäure  ebenso  verhält,  wie  Alanin  zur  Milchsäure  (§  179) 

—  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  erhalten.  Dieselbe  oder 
eine  mit  dieser  isomere  Varietät  der  Aepfelsäure,  die  ebenfalls 
nicht  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  einwirkt,  entstebt  aus 
Monobrombernsteinsäure  C4H5Br04,  wenn  eine  Lösung  dieser 
mit  Silberoxyd  behandelt  wird  (Kekulö).  Diese  letztere  Um- 
wandlung macht  es  möglich ,  die  Aepfelsäure  synthetisch  aus 
den  Elementen  zu  gewinnen  (begonnen  von  der  Gewinnung 
von  Aetbylen  und  Cyan,  aus  denen  Bernsteinsäure  bereitet 
werden  kann).  Endlich  ist  noch  ein  Isomer  der  Aepfelsäure, 
die  Isomalussäure,  zufällig  in  einer  Flüssigkeit,  die  zu  photo- 
graphischen Arbeiten  gebraucht  worden  war,  entdeckt  worden 
(Kämmerer). 

Einerseits  giebt  die  Aepfelsäure,  ähnlich  der  Bernsteinsäure 
und  ihren  Homologen,  da  sie  zweibasisch  ist,  saure  und  neu- 
trale Salze  und  zusammengesetzte  Aether,  andererseits  bildet 
sie,  in  Folge  ihrer  Dreiatomigkeit,   in  dem  einen  Falle  durch 
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Substitntiou  des  Älkoholwasserstoffes,  in  dem  anderen  durcb 
Substitution  des  SäurewasserstoflFs,  ähnlieh  den  zweiatomigen  ein- 
basischen Säuren,  Reihen  isomerer  Derivate.  —  Bei  Substitution 
des  (Alkohol-)Wa8serre8tes  durch  Wasserstoff  kann  sie  in  Bem- 
steinsäure,  beim  Oxydiren  in  Malonsäure,  oder  auch  zuweilen  in 
Essigsäure  und  Essigsäurealdehyd  tibergehen.  Bei  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  von  Aetzkali  zerfällt  die  Aepfelsäure  in  Es- 
sig- und  Oxalsäure,  wobei  freier WasserstoflF ausgeschieden  wird: 

C4H4K2O5  +  KHO  =-  C2H3KO2  +  C2K2O4  +  H2- 

Beim  Erwärmen  scheidet  sie,  ähnlich  den  zweiatomigen 
Säuren,  Wasser  -aus  und  geht  in  Fumarsäure  über  (s.  §  187). 
Diese  letztere  verhält  sich  folglich  ihrer  empirischen  Formel 
nach  zur  Aepfelsäure  wie  ein  Anhydrid,  in  der  That  aber  ist 
ihre  Entstehungsweise  von  der  der  Anhydride  aus  zweiatomigen 
zwei  basischen  Säuren  bedeutend  verschieden.  Diese  Anhydride 
enthalten,  wie  ersichtlich,  keine  Wasserreste,  die  Fumar-  (und 
Malem-)8äure  behalten  jedoch  die  beiden  Säurewasserreste,  die 
in  der  Aepfelsäure  enthalten  waren,  und  das  beim  Erwärmen 
der  letzteren  sich  ausscheidende  Wasser  bildet  sich  auf 
Kosten  des  Alkobolwasserrestes  und  eines  Atoms  Wasserstoff 
aus  der  Kohlenwasserstoifgruppe  (C2H3/".  —  Bei  Einwirkung 
von  HBr  auf  Aepfelsäure  wird  in  ihr  der  Alkoholwasserrest 
durch  Brom  substituirt  (Kekul6),  und  der  Wasserstoff  des- 
selben Restes  kann  durch  Acetyl  (das  Radical  der  Essigsäure) 
substituirt  werden,  wenn  Chloracetyl  (Chloranhydrid  der  Essig- 
säure, Wislicenus,  vgl.  §  178)  auf  den  zusammengesetzten 
Aepfelsäureäthyläther  —  einen  Körper,  in  dem  der  Wasserstoff 
beider  Säurewasserreste  bereits  durch  Aethyl  substituirt  ist  — 
einwirkt. 

Was  die  Eigenschaften  der  Isomerie  von  Aepfelsäure 
anbetrifft ,  so  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Isomalsäure 
(wenn  die  Angaben  von  Kämmerer  richtig  sind)  durch  Jod- 
wasserstoff (bei  150®)  nicht  reducirt  wird. 

Für  die  Formel  des  nächst  höheren  Homologs  der  Aepfel- 
säure CsHgOs  sind  zwei  Körper  bekannt,  die,  wie  es 
seheint,  nur  isomer  und  nicht  identisch  unter  einander  sind, 
und  die  Citramal-  (Carius)  und  Oa?r/pi/rotveinsteinsäure 
(Simpson)  genannt  wurden.  Beide  sind  durch  reine  Reac- 
tionen    und    die    letztere    sogar  synthetisch  erhalten   worden. 
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CftramaUäiire  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  nascireinleni 
Wasserstoff  auf  Chlorcitramalsäure  ^  welche  durch  Vereinigung 
von  Citraconsäure  (s.  §  187)  mit  Unterchlorigsäure  gebildet 
wird  (Carius): 

Chlorcitramalsäure 

C5H6O4  +  H }  Ö  —  C5H7CIO5 . 

Citramalsäure 
C5H7CIO5  +  H2  =  C5HSO5  +  HCl. 

Citramalsäure  krystallisirt  nicht,  sondern  bietet  eine  an  der 
Luft  zerfliessliche  Masse  dar.  —  Die  der  Citramalsäure  iden- 
tische oder  isomere  Säure  (dritte  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CsHsOö)  bildet  sich,  wie  S  warts  meint,  bei  Einwirkung 
von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  die  gechlorte  Säure  C5H7CIO4, 
diö  durch  Addition  von  HCl  zur  Itaconsäure  entsteht: 

C5H«04+HC1  — C5H7CIO4 
und 

C5H7CIO4  —  Cl  +  (HO/  «  C&HsOs . 

Oxypyroweinsteinsäure  ist  bei  Einwirkung  eines  Alkali  auf 
Propylglycerin-Dicyanhydrin,  welches  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung aus  dem  Dichlorhydrin  f^^^^'''g^^[o  bildet,  bereitet 
worden.    Dicyanhydrin    f(C3H5r(CN)2rj  q    jj^^^^^    ^^^    g^U^ 

HU 
\^Si^I\      =  CsHsOs ,  eine  krystallisirbare  Säure. 

Ein  höheres  Homologon  von  Aepfelsäure,  Phenomalsäure, 
C«Hio05,  soll  ferner  sich  bilden  lassen  durch  Substitution  von 
Wasserstoff  an  Stelle  des  Chlors  in  Trichlorphenomalsäure 
C0H7CI3O5  ,  welche  durch  Einwirkung  von  chloriger  Säure 
auf  Benzol  zu  entstehen  scheint  (Carius): 

CoHe  +  3CIHO2  ^  CuH7Cl  +  H2O. 

Zu  den  ungesättigten  dreiatomigen  zweibasiscben  Säuren 
gehört  vielleicht  auch  die  Comensäure  C6H4O5,  die  aus  der 
dreibasischen  (und  wahrscheinlich  vieratomigen )  Mecansaure 
C7H4O7  (s.  untern,  durch  Ausscheiden  von  CO2  beim  Erwärmen, 
erhalten  wird.    Die  Comensäure  hätte,    wenn  die  ausgespro- 
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chcDC  Vermuthung  richtig  ist,  die  rationelle  Foimel  u,nA\. 

und  entspräche,  bezüglich  ihres  Sättigungsgrades,  den  Kohlen- 
lYasserstoifen  CnH2n-4,  d.  h.  sie  stellte  den  KohlenwasserstoflF 

€4H4  —  H3  +  (HO/  +  2/^^g}  oY  vor.  —  Comensäure  ist  ein 

krystallinischer,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher  Körper. 
Ihre  Lösung  blitzt  die  Fähigkeit,  mit  Eisenoxydsalzen  eine 
blutrothe  Färbung  hervorzubringen.  Haloide  substituiren  in  ihr 
leicht  Wasserstoff,  ähnlich  wie  dies  mit  verschiedenen  aroma- 
tischen Substanzen  der  Fall  ist.  Beim  Erwärmen  zerfällt  die 
Comensäure  in  Kohlensäure  und  Pyrocomensäure  (s.  §  187): 

C6H4O5  — CO2  «C5H4O3. 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  man  die  Comen- 
säure auch  als  einen,  nur  zwei  Wasserreste  enthaltenden  Körper 
betrachten  kann.  In  diesem  Falle  erschiene  sie  als  Anhydrid- 
hydrat und  stände  dem  Sättigungspunct  näher.  Bei  dieser  Vor- 

fC4H20 

Aussetzung  könnte  ihr  die  verkürzte  Structurformel  (^((^O)! 

HifOa 
gegeben  werden,  und  in  ihr  wäre  dann  oxydirter,  mit  keinem 
Wasserrest  vereinigter  Kohlenstoff  enthalten.  Von  den  noch 
weniger  gesättigten  Säuren  der  vorliegenden  Gruppe  jgiebt  es* 
nicht  eine,  die  genügend  erforscht  wäre,  und  nur  die  Oxy- 
ierephtalsäure  CsHßOs  kann  als  Repräsentant  der  aromatischen 
dreiatomigen  zweibasischen  Säuren  dienen.  Dass  sie  sich  zur 
Terephtal-  und  Toluylsäure  ebenso  verhält,  wie  die  Aepfelsäure 
zur  Bernstein-  und  Buttersäure,  ist  aus  ihrer  Entstehungsweise 
ersichtlich.  Oxytereph talsäure  ist  durch  Umwandlung  der  Te- 
rephtalsäure  erst  in  Nitroterepbtal-,  dann  in  Amidoterephtalsäure 
und  durch  Behandlung  dieser  letzteren  mit  Salpetersäure  er- 
balten worden  (Hugo  Müller),  ähnlich  dem,  wie  Oxybenzo€- 
fiäure  aus  Benzoesäure  bereitet  wird  (s.  §  182».  —  Ihrer  empi- 
rischen Formel  nach  sind  die  unter  sich  identischen  oder  iso- 
meren kiystallinischen  Säuren,  Cotarmn-  und  Sinapmsäure 
C11H12O5,  der  Oxyterephtalsäure  homolog.  Die  erstere  ist  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Alkalo'id  Gotarnin,  ein 
Umwandlungsproduct  des  im  Opium  sich  findenden  Narcotins, 
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bereitet  worden  (Matthiessen  und  Foster),  die  zweite 
durch  Umwandlung  des  stickstoflFhaltigen  Körpers  -  Sinapin^ 
welches  iin  Senfsamen  enthalten  ist. 

Als  höchste  und  am  weitesten  vom  Sättigungspuncte  ent* 
fernte  dreiatomige  zweibasische  Säuren  könnten  die  Hydrabie-' 
thisäure  C44H68O5  und  die  Abietinsäure  C44H64O5  (Maly) 
gelten.  Die  letztere  entsteht  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf 
das  Harz,  das  aus  Nadelhölzern  ausfiiesst  und  das  Abietinsäure- 
anhydrid  C44H62O4  vorstellen  soll.  Wirkt  auf  Abietinsäure 
Natriumamalgam,  so  entsteht  die  Hydrabietinsäure. 

3.  Dreiatomige  dreibasische  Säuren. 

Gesättigte  und  ungesättigte  dreiatomige  dreibasische  Säuren. 

192*  Als  dreiatomige  dreibasische  Säuren  sind  mit  Be- 
stimmtheit erkannt:  eine  gesättigte,  die  Carballylsdure  oder 
THcarballylsäure  CeHsOe,  und  die  zwei  ihr  entsprechenden,  um 
H2  diflferirenden ,  unter  sich  isomeren  Aconitsäure  und  Aceco^' 
nitsäure  CeHeOc.*)  In  den  dreiatomigen  dreibasischen  Säuren 
ist  die  Kohlenwasserstoffgruppe  mit  drei  Gruppen  (CO,HO)^ 
vereinigt,  und  folglich  muss  diese  Kohlenwasserstoffgruppe  in 
der  ersteren  der  genannten  Säuren  der  Formel  CnH2n-i  (= 
CnH(2n  +  2)-3),  und  in  der  zweiten  der  Formel  CnH2n-3  ent- 
sprechen. Da  hier  alle  drei  Wasserreste  einen  Säurecharacter 
besitzen,  so  ist  einleuchtend,  dass  für  die  dreiatomigen  Säuren 
drei  Substitutionsproducte  des  Hydratwasserstoffs,  drei  Salze 
oder  zusammengesetzte  Aether,  möglich  erscheinen,  z.  B. 


/CnH2n-i  /CnH2n-i  lCnH2n-i 

13(00-1^    ,  I3:C0A^^   ,  13(C0U^^  . 

MH2/  ^^  M2Hf  ^^  M3  /  ^ 


Die  beiden  ersten  Salze  müssen  sauer,  das  letzte  neutml 
sein.  —  Für  die  theoretisch  möglichen  Isomeriefälle  gelten  den 
oben  erörterten  ähnliche  Betrachtungen: 


*)  Der  dritte,  dieselbe  Zusammensetzung  besitzende  Körper  ist  die  Phe- 
nakonsäure,  die  nach  der  Angabe  von  Carius  dreibasisch  ist  und  durch 
Einwirkung  von  Bar}'t  auf  Trichlorphenomalsäure  (s.  §  191)  entstehen  soll: 

GcHtCIsOs  +  3(H0)'  -  Cb  —  2H2O  —  CeHßOc . 
Sie  ist  eiue  kiystallinische ,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Substanz 
(Vgl.  übrigens  §  154,  Anmerk.).      (Anmerk.  d.Verf.  z.  deutsch  Uebers.j 
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Die  Entstehungsweisen  dieser  Säuren  sind  den  der  be- 
reits beschriebenen  Säuren  analog:    Carballylsäure  CeHsOe  -« 

iC3H5 

)3iC0)l  Q    ist,    bei  Einwirkung  von  Alkali,    Tricyanglycerin 

Ha/ 
€3H5(CN)3  (Simpson)  und  durch  Addition  von  nascirendem 

Wasserstoff  zur  Aconitsäure  CeHcOß  ~  jg^^^))  ^    erhalten  wor- 

H3/^^ 

den,    und  diese  letztere  bildet  sich  bei  raschem  Erwärmen  der 
vieratomigen  dreibasischen  Citronensäure  (s.  §  149): 

CöHsOt  —  H2O  —  CeHeOe , 
d.  h.  durch  eine  Umwandlung,  die  dem  Uebergange  der  Aepfel- 
öäure  in  Fumarsäure  entspricht.  Aconitsäure,  die  auch  Equi- 
setsäure  genannt  worden,  findet  sich,  in  Form  von  Salzen  in 
der  Natur,  in  Aconitum-  und  Delphiniumarten  und  in  Sehach- 
telhalmen (Equisetum). 

Die  mit  Aconitsäure  isomere  Aceconitsäure  bildet  sich  auf 
einem  bemerkenswerthen  synthetischen  Wege  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Monobromessigsäureäther  (Baeyer): 


3[-C.HjBrO|  0]  ^  3HBr  -  CcH303|  O3 


*) 


Carballyl-  und  Aconitsäure  sind  weisse,  krystallinische,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Körper.  —  Der  Verwand- 
lung der  Aconitsäure  in  Itacon-  und  Mesaconsäure  ist  oben 
<s.  §  187)  Erwähnung  geschehen. 

Zu  den  ungesättigten  dreiatomigen,  nicht  sehr  weit  vom 
Sättigungspuncte  entfernten  Säuren  gehört  wahrscheinlich  die 
dreibasische  Cheüdonsäure  C7H4O6,  deren  rationelle  Formel  bei 

fC4H 
dieser  Voraussetzung  folgende  sein  könnte :  13(CX))1  q    .     Ihr 

H3  / 
MolecUl  würde  alsdann  ebensoweit  vom  Sättigungspuncte  ent- 
fernt erscheinen,  wie  der  Kohlenwasserstoff  CnH2n-4.  Diese 
Säure  ist  in  dem  Schöllkraut  (Chelidonium  majus)  gefunden 
worden.  Sie  krystallisirt  in  langen  Nadeln;  beim  Erwärmen 
derselben  spaltet  sich  von  derselben  Kohlensäure  ab,  wodurch  die 

*)  Neben  der  Aceconitsäure  eststeht  bei  dieser  Beaction  noch  eine 
andere,  noch  nicht  näher  erforschte  Ciiracetsäure, 
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Ghelidonsäure    vielleicht   in    die   zweibasische   Säare    CßHiOi 
tibergeht. 

Die  einzige    einstweilen   bekannte,    dem    Sättigungsgrade 
nach    aromatische    dreibasische  Säure    ist    die    Trimesinsäure 

{P  Hl 
3/cOHO)  '  welche  durch  Oxydation  (mit  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure)  von  Mesitylensäure  entsteht 
(Fittig).  Sie  bildet  farblose  harte  Prismen,  ist  in  Wasser 
ziemlich  löslich  und  kann  unzersetzt  sublimirt  werden.  Ihr 
Baryumsal?  (C9H306)2Ba"3  zeichnet  sich  durch  die  Schwerlös- 
lichkeit aus. 


d.  Vieratomige  Säuren  oder  Tetrahydrate  der  Oxykohlen- 
wasserstoffradicale. 

1.  Vieratomige  einbasische  Säuren. 

UngesälUgte  vieratomige  einbasische  Säuren. 

193»  Von  gesättigten  vieratomigen  einbasischen  Säuren 
sind  einstweilen  zwei  bekannt,  welche  beide  durch  Oxydation 
entsprechender  vieratomiger  Alkohole  mit  Salpetersäure  erhalten 
werden.  Dieses  sind  Propylphycitsaure  CaHfjOs  (Carius,  vgl. 
§  150)  und  Erithroglucinsäure  C4H8O5  ( La m parter}.  Beide 
Säuren  stellen  unkrystallisirbare  Substanzen  vor  und  sind  noch 
wenig  bekannt. 

Von  den  ungesättigten  vieratomigen  einbasischen  Säuren  ist 

besonders  die  Gallussäure  CiHeOs  «»<pQ  besser  erforscht. 

Hr 

Dieser  Körper  stellt  Salicylsäure  oder  auch  Paraoxybenzofe'säure 
vor,  in  denen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Wasserreste  sub- 
stituirt  sind.  Er  kann  in  der  That  aus  Dijodsalicylsäure  (Lau- 
temann)  und  ebenso  auch  aus  der  Mouobromprotocatechusäure 
(Barth),  welche  selbst  Paradioxybenzofesäure  ist,  durch  Aus- 
tausch   von  Halol'd   gegen  Wasserreste  erhalten  werden.*)  — 


*)  Ein  solcher  Entstehungsfall  eines  und  desselben  Körpers  durch  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  in  zwei  oder  mehreren  unter  einander  isomeren 
Körpern    ist   leicht   erklärlich.     Drückt   man   den  Unterschied   zwischen 
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Die  Gallussäure  ist  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet,  beson- 
ders als  Glukosid  (zusammengesetzter  Aether  der  Glukose),  das 
unter  dem  Namen  Gerbsäure  oder  Tannin  bekannt  ist.  Aus 
diesem  letzteren  wird  Gallussäure  (bei  Anwendung  von  Gall- 
äpfeln) durch  Gährung,  wobei  die  Glukose  zerstört  wird,  oder 
auch  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Bedingungen,  die  ein 
Zerfallen  des  Tannin's  hervorrufen,  erhalten. 

Gallussäure  bildet  weisse  nadelförmige  Erystalle,  die  iü 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  zer- 
fällt sie  in  Kohlensäure  und  Pyrogallin  (Dioxyphenol,  s.  §  149): 

C-HßOs  —  CO2  —  CeHßOa . 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  kann  sie  Wasser  ver- 
lieren ,  wodurch  ein  besonderes  Anhydrid  oder  vielleicht  eine 
weniger  gesättigte  Säure,  die  als  rothes  krystallinisches  Pulver 
erscheinende,  sogenannte  Riißgallussäiire  C7H4O4,  entsteht.  — 
Mit  Eiseuoxydsalzen  giebt  die  Gallussäure  eine  blauschwarze 
Färbung.  Bei  Einwirkung  von  Cbloracetyl  können  in  ihr  alle 
vier  Atome  Alkoholwasserstoflf  substituirt  werden,  eine  Eeac- 
tion,  die  ganz  deutlich  auf  ihre  Vieratomigkeit  hinweist 

Eine  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernte  vierato- 
mige  einbasische  Säure  köunte  vielleicht  die  Opiatisäure 
C10H10O5,  ein  Oxydationsproduct  des  Narcotin's,  sein. 

2.  Vieratomige  zweibasische  Säuren. 

Gesättigte  vieratomige  zweibasische  Säuren. 

194*  Der  bekannteste  Repräsentant  der  gesättigten  \ner- 
atomigen  zweibasischen  Säuren  ist  die  Wehisteinsäure  ^  welche 
im  Pflanzenreiche    in  verschiedenen  Frtlchten    weit   verbreitet 


der  Salicylsäure,  Paraoxybenzoesäure  und  Oxybenzoesäure ,  wie  es  schon 
oben  (§  182)  geschah,  durch  die  schematischen  Formeln  aus : 

]c6H2HbHc  (HO)  /C6H2Ha  Hc  (HO)  jCnHaH  »H^  (HO) 

\CO(HO)  '       \CO(HO)  '       \CO(HO) 

so  sieht  man  sogleich  ein,  dass  die  vieratomige  einbasische,  von  der  einen 
oder  anderen  dieser  Säuren  ableitbare  Säure  immer  ein  und  derselbe  Körper 

ICC^HO)        ®^^^  kann.    Demnach  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
Gallussäure  sich  auch  aus  der  Oxybenzoesäure  bilden  lassen  wird. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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ist.    Dem  KohlenstofFgehalt  nach   entspricht  diese  Säure  der 
Bernstein-  und  Aepfelsäure  und  hat  folglich  die  Formel  C4He06 

{CHI 
2Q()[        •      Sie    verhält   sich,    nach  ihrer  Foi-mel,   zum 

H2}  ^' 
Erythrit  (einem  vieratomigen  Alkohol),  wie  die  Oxalsäure  zum 
Aethylglycol: 

C4H10O4  —  H4  +  O2  =  C4H6O6 . 

Die  verschiedenen  chemischen  Beziehungen  der  Weinstein- 
säure folgen  im  Allgemeinen  denselben  Gesetzen,  wie  die  der 
verschiedenen  anderen  beschriebenen  Säuren.  Auf  Weinstein- 
säure beziehen  sich  aber  zugleich  ganz  hauptsächlich  die  Be- 
obachtungen über  Isomere ,  die  sich  von  einander  durch  ihr 
Verhalten  gegen  den  *polarisirten  Lichtstrahl  unterscheiden.  In 
der  That  bestehen  für  die  Weinsteinsäure  verschiedene  (optische) 
Varietäten:  die  rechte  (gewöhnliche)  Weinsteinsäure,  welche  in 
der  Natur  besonders  verbreitet  ist  und  die  Polarisationsebene 
rechts  dreht,  die  linke  Weinsteinsäure,  welche  die  Polarisations- 
ebene links  dreht,  die  unwirksame  (eigentlich  sogenannte)  Wein- 
steinsäufe  und  die  Dioa^ybernstemsdure,  welche  beide  ohne  Ein- 
fluss  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  sind  und  nicht  in  die 
optisch-wirksamen  Varietäten  zerlegt  werden  können,  die  Trauben- 
oder  Parawemsteinsäure,  die  sich  in  einigen  Weintraubensorten 
findet,  nicht  auf  den  polarisirten  Strahl  einwirkt  und  eine  Ver- 
bindung der  rechten  und  linken  Weinsteinsäure  vorstellt,  aus 
denen  sie  erhalten  werden  und  in  die  sie  wiederum  zerfallen 
kann.  An  diese  Modificationen  schliessen  sich  femer  noch 
einige  andere  weniger  bekannte  Körper  an :  Metawemstemsäure, 
die  wie  die  rechte  Weinsteinsäure  den  polarisirten  Lichtstrahl 
rechts  dreht;  Mesoweinsteiiisäure  (Dessaignes),  die  vielleicht 
mit  der  unwirksamen  Weinsteinsäure  identisch  ist  (Pasteur); 
Glycoweinsteinsäure,  die  synthetisch  (Seh öyen)  aus  einer  Ver- 
bindung des  Glyoxals  (s.  §  108)  mit  Cyanwasserstoff  bereitet 
worden ,  ähnlich  dem ,  wie  gewöhnliche  Milchsäure  aus  Essig- 
säurealdehyd dargestellt  wird  (vgl.  §  179);  Citraweinsäure 
(Carius)  und  Itaweinsäure  (Wilm),  welche  beide  durch  Sub- 
stitution von  Chlor  durch  Hydroxyl  in  besonderen,  durch  Ad- 
dition von  unterchloriger  Säure  zur  Citracon-  und  Itaconsäure 
sich    bildenden  Säuren,  C5H7CIO5,  entstehen  sollen.    Ob  alle 
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diese  Säuren  von  einander  und  von  den  oben  erwähnten  wirk- 
lich verschieden  sind,  bleibt  noch  unbekannt.*) 

Die  schon  längst  bekannte,  zuerst  von  Scheele  erhaltene 
und  am  besten  erforschte  rechts  drehende  Weinsteinsaure  wird 
gewöhnlich  aus  Weinstein  (unreinem  Cremor  tartari,  dem  sauren 
Kaliumsalz),  der  sich  im  Traubensafte  findet,  gewonnen.  Sie 
kann  bei  der  Oxydation  einiger  zuckerartiger  und  diesen  sich 
nähernder  Körper  (Glucose,  Milchzucker,  Sorbin,  Gummi)  durch 
Einwirkung  vou  Salpetersäure  (Lieb ig)  entstehen.  Bemer- 
kenswerth  ist,  dass  aus  Dextrose  nur  rechte  Weinsteinsäure 
(wenn  die  Beobachtungen  Hornemann's  richtig  sind),  aus 
Levulose  nur  Traubensäure  (oder  vielleicht  optisch -unwirk- 
same Weinsteinsäure)  und  aus  den  anderen  Körpern  ein  Ge- 
menge beider  Säuren  entsteht.  Rechte  Weinsteinsäure  erscheint 
•in  durchsichtigen  Krystallen  mit  rechten  hemiSdrischen  Flächen 
{vgl.  §  101),  die  kein  Krystallisationswasser  enthalten,  sich  in 
der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  und  weniger  leicht  in  Alko- 
hol lösen.  Erwärmt  schmilzt  sie  bei  circa  170  — 180^  und 
geht  dann  in  Metawetnsteinsäure  (s.  oben)  ttber,  die  sich  durch 
ihre  Zerfliesslichkeit ,  leichtere  Löslicbkeit  ihrer  Salze  und  die 
Krystallform  dieser  letzteren  unterscheidet.  —  Bei  weiterem 
oder  anhaltenderem  Erwärmen  der  Weinsteinsäure  tritt  eine 
allmälige  Wasserausscheidung  ein,  und  es  bilden  sich  mehr  oder 
weniger  vollkommene  Anhydride,  die  entweder  sauer,  wenn  in 
ihnen  noch  Säurewasserreste  enthalten ,  oder  neutral  sind, 
wenn  alle  diese  Beste  ausgeschieden  sind.  Bei  einer  noch 
höheren  Temperatur  beginnt  die  Zersetzung  mit  Bildung  von 
Pyroweinstein-  und  Pyrotraubensäure  (vgl.  §  186).  —  Geschmol- 
zenes Aetzkali  zersetzt  diese  Säure,  gerade  so  wie  Aepfelsäure 
<8.  §  191),  in  Essig-  und  Oxalsäure,  doch  wird  hierbei  kein 
Wasserstoff  ausgeschieden: 

C4H6O6  =  C2H4O2  +  C2H2O4 . 


*)  Einige  Varietäten  der  Weinsteinsäure  können,  bei  Einwirkung  er- 
höhter Temperatur,  theilweise  eine  in  die  andere  übergehen;  beim  Er- 
wärmen der  gewöhnlichen  Weinsteins&ure  bildet  sich  ein  gewisses  Quantum 
unwirksamer  Weinsteinsäure.  —  Aus  dieser  letzteren  kann,  ebenfalls  beim 
Erwärmen,  wiederum  Traubensäure  entstehen  (Dessaignes).  Wenn  diese 
Beobachtungen  richtig  sind,  so  bietet  diese  Umwandlung  ein  bemerkens- 
werthes  Beispiel  eines  üeberganges  von  einem  optisch-unwirksamen  Körper^ 
zu  Körpern,  welche  die  Polarisationsebene  drehen. 

Butlerow.  25 
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Beim  Oxydiren  können  aus  der  Weinsteinsäure  entweder 
Kohlensäure,  Ameisensäure  oder  Tartronsäure  entstehen: 

C4H6O6  +  O2  —  C3H4O5  +  CO2  +  H2O. 

Bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  rechte  Weinstein- 
säure entsteht  Bernsteinsäure,  indem  die  Alkoholwasserreste 
durch  Wasserstoff  substituirt  werden;  eben  derselben  Substi- 
tution unterliegt  einer  dieser  WasseiTeste  bei  Einwirkung  von 
Bromwasserstoff,  während  an  die  Stelle  des  anderen  Brom  tritt 
und  sich  somit  Monobrombemsteinsäure  bildet  (Eekul^). 

Mit  Alkalien  giebt  die  Weinsteinsäure  saure  und  neutrale 
Salze.  Einige  von  ihnen  und  namentlich  Brechweinstein  —  ein 
Doppelsalz  der  Weinsteinsäure  von  Kalium  und  der  als  Stibyl 
bezeichneten  Gruppe  (Sb'"0)"  —  besitzen  die  Fähigkeit,  beim 
Erwärmen  Wasser  zu  verlieren  und  bei  Einwirkung  von  Wasser 
wieder  in  den  früheren  Zustand  zurückzukehren.  Das  sich 
ausscheidende  Wasser  bildet  sich  hier  wahrscheinlich  auf  Kosten 
der  Alkoholwasserreste.  Bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  kann 
in  der  Weinsteinsäure  der  Wasserstoff  dieser  Reste  durch  Acetyl 
substituirt  werden  (Wislicenus,  vgl.  §  178). 

Linke  Weinsteinsäure,  die  der  rechten  sehr  ähnlich  ist» 
unterscheidet  sich  von  dieser  durch  das  Auftreten  linker  hemie* 
drischer  Flächen  an  den  Krystallen,  sowie  überhaupt  durch  ihr 
Verhalten  gegen  optisch-wirksame  Körper  (vgl.  §  101).  Mit  dem 
optisch-wirksamen  Alkalolid  Ginchonicin  giebt  die  linke  Säure 
ein  schwerer  lösliches  Salz  als  die  rechte,  und  von  den  wein- 
steinsauren Salzen  eines  ähnlichen  Alkaloüds,  des  Ghinicins,.  ist 
hingegen  das  Salz  der  rechten  Varietät  schwerer  löslich  al» 
das  der  linken.  Ausserdem  verändert  sich  die  linke  Säure 
schwieriger  als  die  rechte ,  wenn  sie  sich  in  einer  Flüssigkeit 
befindet,  in  der  sich  niedere  Pflanzenorganismen  entwickeln 
(Gährung,  s.  §§  101  und  155).  —  Dieses  Verhalten  macht  es 
möglich  (Pasteur),  durch  Zersetzung  der  Traubensäure  linke 
Weinsteinsäure  zu  erhalten,  indem  man  die  rechte  durch  Gab* 
rung  zerstört ,  oder  indem  man  Traubensäure  mit  Ginchonicin 
oder  Ghinicin  sättigt,  wobei  ein  Gemenge  von  Salzen  beider 
Varietäten  entsteht.  Auch  gelingt  es,  beide  Varietäten  von  ein- 
ander zu  trennen,  wenn  man  aus  Träubensäure  das  Natrium- 
Ammonium -Doppelsalz  bereitet.  Wird  in  dessen  Lösung  ein 
Krystall  des  entsprechenden  rechtsweinsauren  Salzes  gebracht. 
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60  krystallisirt  nur  das  rechtsweinsaure  Salz  aus,  und  umge* 
kehrt  soll  auf  Zusatz  von'  etwas  linksweinsaurem  Salze 
nur  dieses  letztere  auskrystallisiren  (Gernez).  Auch  mecha- 
nisch können  die  Erystalle  mit  rechten  hemiMrischen  Flächen 
(das  Salz  der  rechten  Weinsteinsäure)  von  denen  mit  linken 
hemife'drischen  Flächen  (von  dem  Salz  der  linken  Weinstein- 
säure) getrennt  werden.  Die  eigentlich  sogenannte  unwirk^ 
same  Weinsteinsäure  wird  als  Salz  bei  anhaltendem  Erwärmen 
von  (rechtem  oder  linkem)  weinsteinsaurem  Cinchonin  erhalten. 
Die  ebenfalls  \mW\Y\^^2imtDwxybernsteinsAurej  welche  auch  nicht 
in  rechte  oder  linke  Weinsteinsäure  zerlegt  werden  kann  (Ke- 
kul6),  ist  durch  Kochen  einer  Lösung  von  dibrombernstein- 
saurem  Silber: 

C4H2Br2Ag204  +  2H2O  =  C4H0O6  +  2AgBr, 

oder  von  dibrombemsteinsaurem  Calcium  mit  einem  lieber- 
schuss  von  Kalkwasser  bereitet  worden  (Perkin  und  Duppa, 
Kekul6).  Dioxybemsteinsäure  giebt,  ebenso  wie  die  Trauben- 
säure, Krystalle,  welche  Krystallisationswasser  enthalten  und  an 
der  Luft  verwittern,  einige  ihrer  Salze  jedoch  sind  von  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  Traubensäure  verschieden  (Kekulö). 
Endlich  bildet  sich  die  unwirksame  Varietät  oder  vielleicht  die 
eigentliche  Traubensäure  durch  Zersetzung  der  sechsatomigen 
dreibasischen  Desoxalsäure  beim  Erwärmen  derselben  mit 
Wasser,  ähnlich  wie  aus  Bernsteinsäure  Propionsäure  entsteht: 

Desoxalsäure 

C5H608-C02-=C4H606. 

Traubensäure  y  die  gewöhnlich  im  Weinstein  in  geringer 
Menge  enthalten  ist,  stellt,  wie  es  scheint,  analog  der  Butter- 
essigsäure u.  a.,  eine  Verbindung  von  einem  Molecttl  rechter 
mit  einem  Molecül  linker  Weinsteinsäure  vor.  Sie  kann  da- 
durch erhalten  werden,  dass  man  die  Lösungen  der  rechten 
und  linken  Säure  zu  gleichen  Quantitäten  mischt  (Pasteur). 
Hierbei  wird  Wärme  frei  und  gleich  darauf  krystallisirt  aus 
der  Flüssigkeit  Traubensäure,  welche  schwerer  löslich  ist,  als 
jede  der  beiden  Weinsteinsäuren  für  sich.  Traubensäure  ent- 
steht auch  noch  durch  Oxydation  des  Dulcits.  Auch  durch 
Oxydiren  einiger  anderer  zuckerartiger  Stoffe,  z.  B.  Mannit 
(Carlet),  Sorbin  (Dessaignes)  u.  a.,  sowie  auch  der 
Schleimsäure,    kann  Traubensäure    oder   vielleicht    eine    der 

25* 
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anderen  unwirksamen  Varietäten  erhalten  werden.  Trauben- 
eäure  bildet  farblose  Krystalle  ohne  hemiedrische  Flächen 
C4H0O6  +  H2O,  die  an  der  Luft  verwittern  und,  bis  auf  100^ 
erwärmt,  ihr  Krystallisationswasser  gänzlich  verlieren.  —  Zum 
Lösen  bedarf  sie  sechs  Theile  Wasser.  Eine  erhöhte  Tempe- 
ratur verwandelt  die  Traubensäure  gerade  ebenso  wie  die 
Weinsteinsäure.  Von  den  Salzen  der  TiTtubensäure  zeichnet 
sich  das  Calciumsalz  durch  Unlöslichkeit  aus;  wie  die  Oxal- 
säure giebt  auch  die  Traubensäure  einen  Niederschlag  in  einer 
Gypslösung. 

Der  Weinsteinsäure  homolog  sind:  die  Ilomoweinstemsäure 

fC  Hl 
CsHsO»;  =  \2(C0)i         "°^  ^^®  ^^^  ^^^  letzteren  identische  oder 

U.f  ^' 
isomere,  sogenannte  Gh/coläpfelsäure.  Diese  letztere  Säure  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Oxalsäure- 
Aethyläther  C2fC2H5)204  (Löwig),  während  der  als  Homo- 
weinsteinsäure (Kekul6)  bezeichnete  Körper  durch  Austausch 
von  Brom  gegen  Wasserreste  in  der  durch  Addition  von  Br2 
zur  Itaconsäure  erhaltenen  (§  187j  Dibrompyroweinsteinsäure 
C5H6Br204  erhalten  wurde.  Diese  letztere  Reaction  ist  offen- 
bar der  Umwandlung  der  Dibrombemsteinsäure  in  eine  der 
unwirksamen  Varietäten  der  Weinsteinsäure  fDioxybernstein- 
säure )  analog,  —  Homoweinsteinsäure  ist  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich  und  krystallisirt  schwierig. 

Von  den  ungesättigten  vieratomigen  zweibasischen  Säuren 
ist  einstweilen  noch  keine  bekannt. 


3.  Vieratomige  dreibasische  Säuren. 

Gesättigte  und  ungesättigte  viei'aiomige  dreihasische  Säuren. 
195*  Der  Repräsentant  gesättigter  vieratomiger  dreibasischer 

{p    IT      I  V/ 
3iG0)\      '      ^^^^^    ^'^ 
Har' 
Weinsteinsäure  ist  dieselbe  auch  schon  von  Scheele  entdeckt, 
und  ebenfalls  in  verschiedenen  Pflanzen  (in  den  Früchten,  zu- 
weilen   auch    in    Stengel  und    Wurzel)    enthalten.    Citronen- 
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säure  findet  sich,  wie  der  Name  schon  anzeigt,  auch  in  Gitronen, 
aus  deren  Saft  sie  hauptsächlich  gewonnen  wird.  Einstweilen 
ist  sie  noch  nicht  durch  chemische  Umwandlungen  dargestellt 
worden,  doch  ist  die  Voraussetzung  natürlich,  dass,  wenn  man 
in  der  Carballylsäure  is.  §  192)  ein  gewisses  Wasserstoflfatom 
durch  einen  Wasserrest  substituirt,  man  Citronensäure  erhalten 
muss. 

Citronensäure  bildet  farblose  Krystalle,  die  Wasser  ent- 
halten und  in  Wasser  sehr  leicht  löslieh  sind.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  sie  und  geht  femer,  unter  Wasserabgabe ,  in  Aconit- 
säure  über  (s.  §  192) ;  bei  anhaltenderem  Erwärmen  bildet  sie, 
unter  weiterem  Verlust  von  Kohlensäure,  Citracon-  und  Itacon- 
säure,  oder,  wenn  sie  noch  ferner  Wasser  verliert,  sogar  Citra- 
consäureanhydrid.  Die  Umwandlung  von  Citronensäure  in  Ita- 
consäure  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  160<)  (Markownikoff  und  Purgold): 
CftHsO?  —  CO2  —  H2O  —  C5H6O4 . 

Bei  Einwirkung  von  geschmolzenem  Aetzkali  zerfällt  die 
Citronensäure  in  Oxal-  und  Essigsäure: 

C6H8O7.+  H2O  —  C2H2O4  +  2C2H4O2. 

Citronensäure  unterliegt  leicht  oxydirenden  Einflüssen,  wo- 
bei sie  zerfällt  und  je  nach  Umständen  entweder  Aceton 
(s.  §  168),  oder  Ameisensäure,  oder  Essig-  und  Oxalsäure 
bildet.  —  Was  die  Bildung  citronensaurer  Salze  und  Aether 
anbelangt,  so  existiren  hier  drei  Grade  der  Substitution  des 
Säurewasserstoffs,  und  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  kann 
(durch  Acetyl)  auch  der  Wasserstoff  des  Alkoholwasserrestes 
substituirt  werden  (Wislicenus). 

Eine  ungesättigte  vieratomige  dreibasische  Säure  könnte, 
wie  es  scheint,  die  Camphresinsäure  C10H14O7  (Schwanert) 
sein,  eine  amorphe  Substanz,  die  bei  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  Campher,  verschiedenen  Harzen  und  flüchtigen 
Oelen  erhalten  worden  ist. 

Eine  noch  weniger  gesättigte  vieratomige  Säure  ist  viel- 
leicht die  dreibasische,  in  Opium  enthaltene  Meconsäure  C7H4O7. 
Es  ist  übrigens  leicht  möglich,  dass  sich  dieser  Körper  als 
Anhydridhydrat,  d.  h.,  als  ein,  oxydirten,  aber  nicht  mit  Wasser- 
resten vereinigten  Kohlenstoff  enthaltender  Körper  heraus- 
stellt.   Die  rationelle  Formel  der  Meconsäure  wäre  demnach: 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


390       II-  Verbindungen  des  EohlenstoSiB  mit  bivalenten  Elementen. 

im  ersten  Falle:  im  zweiten  Falle: 

H  \  ^  fC«HO 

i3(C0;j  ^  Ha}  03 

Dasa  sich  aus  der  Meconsäure  beim  Erwärmen  unmittelbar 
Kohlensäure  und  nicht  Wasser  ausscheidet  (wie  dies  bei  den 
meisten  Säuren,  die  einen  Alkoholwasserrest  enthalten,  der 
Fall  ist),  spricht,  wie  es  scheint,  zu  Gunsten  der  zweiten  Vor- 
aussetzung. Meconsäure  krystallisirt  mit  drei  MolecUlen  Kry- 
stallisationswasser,  die  sie  beim  Erwärmen  bis  auf  100<>  verliert; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 
Beim  Erwärmen  zerfällt  sie  sehr  leicht  in  Kohlensäure  und  die 
zweibasische  Comensäure  (s.  §  191J: 

C7H4O7—  C02=C6H405. 

Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  die  Meconsäure,  gerade  wie  die 
aus  ihr  sich  bildende  Comen-  und  Pyrocomensäure ,  eine  rothe 
Färbung. 


Vieratomige   vierbasische  Säuren  sind  einstweilen  beinahe 
unbekannt.    Es  gehören  zu  denselben,    wie  es  scheint,    zwei 

(CeHö  (C6H2 

Säuren  l  4  /COl  q\    und    <  4  /COl  q\  ,   welche  sich  aus  der 

MellithsäureCs.  sechsbasische  Säuren)  darstellen  lassen  (Baeyer). 


6.  Funfatomige  Säuren  oder  Pentahydrate  der  Oxykohlen- 
Wassers  toffradicale. 

1.  Funfatomige  einbasische  Säuren. 

Funfatomige  einbasische  Säuren. 

196.  Bis  jetzt  ist  noch  nicht  eine  gesättigte  Säure  dieser 
Abtheilung  mit  Bestimmtheit  bekannt,  zu  den  ungesättigten 
jedoch  könnte,  wie  es  scheint,  die  Isodiglycoläthylensdure 
CgHioOe  gehören,  die  beim  Behandeln  des  gebromten  Productes 
des  Milchzuckers  mit  Silberoxyd  oder  Alkalien  erhalten  ist 
(Barth  und    Hlasiwetz).    Isodiglycoläthylensäure    ist  eine 
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krystalliuische,  nicht  flüchtige  zei*fliesslicbe  Masse,  sie  wirkt  auf 
den  polarisirten  Lichtstrahl  und  giebt  Salze  von  der  Zusam- 
mensetzung CeHoM'Oö.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  sich  in  Schlein^säure ,  und  mit  geschmolzenem 
Aetzkali  giebt  sie  Essig-  und  Oxalsäure. 

Zu  der  vorliegenden  Gruppe  gehört  femer  vielleicht  die 
Chinasäure  C7H12O6  ,'deren  rationelle  Formel,  bei  dieser  Vor- 

c  h1  0. 

aussetzung,    Qk  \  wäre.    Diese  Säure,  welche  Salze  von 

H  f  ^ 
der  Zusammensetzung  C7H11MO6  giebt,  ist  (als  Calciumsalz) 
nicht  nur  in  der  Chinarinde,  sondern  auch  im  Kaffee  und  in 
den  Heidelbeeren  (Vaccinium  myrtillus)  gefunden  worden. 
Chinasäure  steht  in  naher  Beziehung  zu  einigen  aromatischen 
Substanzen  und  namentlich  ist  in  derselben  offenbar  die  Ben- 
zolgruppirung  enthalten.  Chinasäure  krystallisirt  in  farblosen 
Prismen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Ihre  Lösung  dreht 
die  Polarisationsebene  links.  Nach  ihrem  Verhalten  zu  einigen 
Reagentien  weicht  die  Chinasäure  bedeutend  von  vielen  der 
oben  beschriebenen  vielatomigen  Säuren  ab.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  sie,  verliert  Wasser,  und  erstarrt  alsdann  zu  einer 
amorphen  durchsichtigen  Masse.  Wird  diese  letztere  in  Wasser 
gelöst,  so  giebt  sie  beim  Krystallisiren  den  Körper  C7H10O5 
(Chtnid),  der  als  Anhydrid  der  Chinasäure  betrachtet  werden 
kann.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zei*fällt  die  Chinasäure  und 
bildet  Hydrocbinon  (vgl  §  147),  Benzol,  Phenol,  Benzoesäure 
und  verschiedene  Gase.  Bleihyperoxyd  verwandelt  sie,  bei  Ein- 
wirkung auf  eine  Lösung  derselben,  unter  Abscheidung  von 
Kohlensäure,  in  Hydrochinan: 

C7H12O6  +  0  —  C6H6O2  +  CO2  +  3H2O. 
TVIit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  giebt  Chinasäure 
das  gelbe,  krystallinische ,  fluchtige  Chinon  C6H4O2  und  Amei- 
sensäure i 

C7H12O6  +  0  =  CeH402  +  CH2O2  +  3H2O. 

Jodwasserstoff  substituirt  in  der  Chinasäure  nicht  die  Alko- 
holwasserreste durch  Wasserstoff,  wie  dies  gewöhnlich  bei  den 
polyatomigen  Säuren  geschieht,  sondern  verwandelt  sie  in  Ben- 
zo^säure  * 

'  CTHiiOg  +  2IIJ  =  C7n«02  +  4H2O  +  Ji . 
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Mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  die  Chinasäure  Chlorben^ 

{C  HiCl 
cbci      "^^    ^^™   Schmelzen   mit   Aetzkali 

verwandelt  sie  sich  in  Carbohydrochinon-  (Protocatechu-)  säure 
(Graebe,  vgl.  §  190). 

2.  FUnfatomige  mehr  basische. Säuren. 

Fünfatomige  zwei-, und  dreibasische  Säuren. 

197»     Als    Repräsentanten    der    gesättigten    Säuren    von 
dieser  Atomigkeit  können  nur  die  zweibasische  Aposorbinsdure 

«wnn.  und     die    dreibasische   Desoxalsäure 

3(C0  !         gelten.    Die  erstere    ist  eins    von  den 

Uz  \  ^' 

Oxydationsproducten  eines  zuckerartigen  Körpers,  des  Sor«* 
bins,  mit  Salpetersäure  fDessaignes)  und  tritt  als  leicht 
löslicher  krystallinischer  Körper  auf,  die  zweite  bildet  sich 
(in  Form  zusammengesetzter  Aether)  durch  eine  Reaction, 
deren  Gang  noch  nicht  hinreichend  erklärt  ist,  und  zwar 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  zusammenge-* 
setzten  Aether  der  Oxalsäure.  Da  hier  die  Desoxalsäure  so^ 
wohl  aus  dem  Oxalsäureäthyläther  (Löwig),  wie  auch 
aus  dem  Oxalsäureamyläther  (Gerdemann)  entsteht,  so  ist 
augenscheinlich ,  dass  das  Alkoholradical  sich  nicht  an  ihrer 
Bildung  betheiligt,  und  dass  sie  sich  nur  auf  Kosten  des  Ra- 
dicals  der  Oxalsäure  bildet.  —  Desoxalsäure  ist  eine  an  der 
Luft  zerfließsliche  krystallinische  Masse;  beim  Erwärmen  giebt 
sie,  unter  Verlust  von  Kohlensäure,  die  unwirksame  Weinstein- 
oder Traubensäure  (s.  §  104«. 


Fttnfatomige   vierbasische    und    fUnfatomige    fttnfbasische 
Säuren  sind  noch   unbekannt. 
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f.  Sechsatomige  Säuren  oder  Hezahydrate  der  Ozykohlen- 
wasserstoffradicale. 

Sechsaiomige  Säuren. 

198».  Von  den  gesättigten  Repräsentanten  dieser  Gruppe 
sind    die  unter  sieh  isomeren  zweiatomigen  Zuckersäure  und 

{CHI 
o/pn/  bekannt 

^  m }  0^ 

Ein  dritter  an  diese  sich  anschliessender  Körper  ist  vielleicht 
die  Manmtsäure  CeHnO? ,  die  sich  ihrer  empirischen  Formel 
nach  zum  Mannit  ebenso  verhält,  wie  Essigsäure  zum  Aethyl- 
alkohol.  Die  Mannitsäure  scheint  jedoch  zweibasisch  zu  sein 
(v.  Gorup-Besanez),  während  sie  nach  ihrer  Entstehungs- 
weise aus  Mannit  ( durch  Oxydiren  seiner  Lösuug  an  der  Luft 
mittelst  Platinschwarzes)  seohs^Xomig-einbasisch  sein  milsste: 


CeHs 


H, 

Schleim-  und  Zuckersäure  verhalten  sich  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  zum  Mannit  gerade  so,  wie  z.  B.  Bernsteinsäure 
zum  Butylglycol: 

Mannit 
C6H14O6  +  O2  —  2H2  =  CßHioOs . 
*  Diese  beiden,  schon  von  Scheele  entdeckten  Säuren 
erhält  man  ,  wenn  man  zuckerartige  oder  einige  andere 
diesen  verwandte  Körper  vorsichtig  mit  Salpetersäure  oxydirt. 
Hierbei  geben  einige  Körper  (Rohrzucker,  Glukose,  Mannit)  nur 
Zuckersäure,  andere  (Milchzucker,  Galactose,  Dulcit,  arabisches 
Gummi,  Traganth)  Schleimsäure,  entweder  allein  oder  mit 
Zuckersäure  zusammen.  In  ihren.  Eigenschaften  unterschei- 
den sich  diese  beiden  Säuren  scharf  von  einander.  Zuckersäure 
ist  ein  amorpher  Körper,  der  an  feuchter  Luft  zerfliesst.  Die 
aus  Rohrzucker  bereitete  dreht  die  Polarisationsebene  rechts. 
Sie  wird  sehr  leicht  oxydirt;  mit  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure  giebt  sie  Ameisensäure,  mit  Salpetersäure  rechte 
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Weinsteinsäure  ( Liebig)  und  endlich  Oxalsäure.  Alkalien 
zersetzen  sie  beim  Erwärmen  in  Essig-  und  Oxalsäure.  — 
Schleimsäure  stellt  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  dar;  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht  und  in  heissem  schwer 
löslich.  Beim  Oxydiren  giebt  sie,  wie  die  Zuckersäure,  Amei- 
sen- oder  Weinsteinsäure  (die  unwirksame  Varietät  oder  viel- 
leicht auch  Traubensäure)  und  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen 
schmilzt  die  Schleimeäure  und  bildet  die  Pyroschleimsäure 
(s.  §  181): 

CßHioOs  =  C5H4O3  -f  CO2  +  3H2O  . 

Wird  sie  in  Lösung  anhaltend  erwärmt,  so  soll  sie,  wenn 
die  Beobachtungen  Malaguti's  richtig  sind,  in  eine  isomere 
Moditication,  die  Parascklemsäure,  tibergehen. 

JodwasserstoiBTsäure  vei-wandelt  die  Schleimsäure  in  die 
zweiatomige  zweibasische  Adipinsäure  (s.  §  186)  C6H10O4 
(Crum-Brown).  Die  Sechsatomigkeit  der  Schleimsäure  spricht 
sich  am  klarsten  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  ihren  zu- 
sammengesetzten Aethyläther  C6Hs(C2H5)20s  aus,  in  welchem 
vier  Atome  des  alkoholischen  HydratwasserstoiBTs  hierbei  durch 
Acetyl  substituirt  werden  (Verigo). 

Als  die  einzigen  jetzt  bekannten  sechsatomigen  sechsbasi- 
Bchen  Säuren  müssen  nach  den  neuesten  Untersuchungen  die  Mel- 
le, 
ftVA^dfwre  Ci2H<jOi2  —  •{  6/COi  q\    und  die  von  dieser  ableit- 

ICßHe 
6/C01q\  gelten    (Baeyer).    Die 

Gruppirung  C«  ist  in  der  Mellithsäure  aller  Wahrscheinlichkeif 
nach  dieselbe,  wie  im  Benzol.  Dieser  letztere  Kohlenwasser- 
Btoflf  entsteht  in  der  That,  wenn  Mellithsäure  mit  Kalk  erhitzt 
wird: 

Ci2H60i2  =  C6He  4-6002. 

Ausserdem  kann  Mellithsäure  allmälig  in  Benzoesäure 
tlbergefUhrt  werden.  Behandelt  man  dieselbe  mit  Natriumalgam, 
so  wird  die  sechsbasische  Säure  C12H12O12  =Ci2HcOi2  +  He 
gebildet.  Diese  letztere  liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Sehwefel- 

(CcH2 
säure  die  vieratomige  vierbasische  Säure  CioHeOs  — <  4  /COl  q\, 
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welche  ferner  mit  Natriumamalgam    in  die  vierbasische  Säure 

fCeHc 

übergeht.    Diese  erleidet,    mit  Schwefelsäure  be- 


(CeHc 


handelt,  eine  ähnliche  Verwandlung,  wie  die  Säure  CioHgOs, 
und  fährt  man  mit  der  Reduction  und  Behandlung  mit  Schwe- 
felsäure fort,  80  erhält  man  zuletzt  Benzoesäure.  —  Mellithsäure 
ist  noch  nicht  künstlich  erhalten  worden.  Ihr  Aluminiumsalz 
stellt  das  seltene  Mineral  Mellit  (Honigstein)  dar.  Mellithsäure 
ist  weiss,  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Quantität  der  in  den  bis  jetzt  bekannten  Säuren  ent- 
haltenen Wasserreste  übersteigt,  wie  in  den  Alkoholen,  nicht 
die  Zahl  sechs.  Diese  Zahl  ist  somit  einstweilen  die  höchste 
bekannte  Grenze  für  die  Atomigkejt  von  Säuren  und  Alkoholen, 
wie  für  die  Basicität  der  ersteren. 


Allgemeine  Bemej'kungen  über  die  empirische  Zusammensetzung 
der  Säuren. 

199»  Die  empirischen  Formeln  der  Säuren  von  gleichem 
Sättigungsgrade  und  Kohlenstoffgehalte  ändern  sich,  wie  aus 
allem  oben  Gesagten  zu  ersehen  ist,  regelmässig  (vgl.  §  74) 
nach  Atomigkeit  und  Basicität.  Beide  Veränderungen  stehen 
in  einem  bestimmten  Zusammenhange. 

Nimmt  die  Atomigkeit,  bei  gleichbleibender  Basicität,  um 
Eins  zu,  so  wird  hierdurch  bei  den  Säuren ,  wie  auch  bei  den 
Alkoholen,  eine  Zunahme  des  Sauerstoffgehaltes  in  der  empiri- 
schen Formel  um  ein  Atom  bedingt,  während  der  Wasserstoff- 
gehalt derselbe  bleibt.  Ein  solches  Verhältniss  besteht  z.  B. 
zwischen  den  Säuren: 

Propionsäure  Milchsäure  Glycerinsäure 

C3H6O2  C3H6O3  C3H6O4 

Bernsteinsäure  Aepfelsäure  Weinsteinsäure 

oder  C4He04  C4H6O5  C4HoO(j . 

Eine  Erhöhung  der  Basicität  um  Einer,  ohne  Aenderung 
der  Atomigkeit,  ist  im  Allgemeinen  von  einer  Zunahme  des 
Sauerstoffgehaltes  und  einer  Abnahme  des  Wasserstoffgehaltes 
um  zwei  Atome  begleitet.    Als  Beispiele  können  dienen: 
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Capronsäure  Adipinsäure  Carballylsäure 

(einbasische)  (zweioasische)  (dreibasische) 

CßHiaOi  C^HioOi  CeHbOß  . 

Bei  VeränderuDg  der  Atomigkeit  und  Basieität  zugleich 
treten  natürlich  beide  Veränderungen  der  empirischen  Zusam- 
mensetzung gleichzeitig  auf. 

Auch  fUr  Säuren,  deren  Kohlenstoffgehalt  verschieden  ist^ 
finden  gewisse  ähnliche  Beziehungen  statt. 

In  Säuren  Ton  gleicher  Atomigkeit,  welche  Kohlenwasser- 
Stoffgruppen  von  einer  und  derselben  empirischen  Zusammen- 
setzung enthalten,  wächst  mit  Zunahme  der  Basicität  sowohl 
der  Kohlenstoff-  als  auch  der  Sauerstoffgehalt.  Beide  nehmen 
auch  dann  zu,  und  zwar  der  Sauerstoffgehalt  rascher  (um  zwei 
Atome)  als  der  Kohlenstoff,  wenn  der  Kohlenstoffgehalt  in  der 
Kohlenwasserstoffgruppe  derselbe  bleibt  und  die  Basicität  der 
Säure  wächst,  d.  h.  wenn  der  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoff- 

[COl      1' 
Df  0     substituirt  wird,  während  die 


Zahl  der  alkoholischen  Hydroxy 


e,   im  Falle  solche  vorhanden 


waren,  sich  nicht  ändert.  Der  Wasserstoffgehalt  der  Säuren 
bleibt  dabei  stets  derselbe.  Das  erstere  dieser  beiden  Verhält- 
nisse besteht  z.  B.  für 


Milchsäure 
C3H0O3 

und 

Bernsteinsäure 
C4H6O4 

und  das  zweite  findet  statt  bei 

Buttersäure 
C4HSO2 

Pyroweinsteinsäure 
C5H8O4 

Carballylsäure 
CeHsOß  , 

oder  auch  bei 

Oxybuttersäure 
C4H8O3 

Oxypyroweinsäure 
CöHsOs 

Citronensäure 
CßHsO?  . 

Mit  einem  Wort,  die  Säuren  können  nach  ihren  empiri- 
schen Formeln  Reihen  bilden,  in  deren  Gliedern  gewisse  elemen- 
tare Bestandtheile  in  gleicher  Atomzahl  auftreten,  während  die 
Zahl  der  Atome  anderer  Bestandtheile  sich  regelmässig  (über- 
einstimmend mit  einer  allmäligen  bestimmten  Veränderung  in 
chemischen  Eigenschaften)  ändert.  Zieht  man  nun  zugleich 
die  ungesättigten  Säuren  in  Betracht ,  so  tritt ,  ausser 
ähnlichen  Beziehungen,  auch  noch  die  Möglichkeit  von  Meta- 
merie-  und  Folymeriefällen  ein  (s.  §§  42,  43  und  44). 
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In  der  That  sind  z.  B.  Maleln-  und  Fumarsäure  C4H4O4 
der  Aeonitsäure  CßHßOe  polymer.  —  Allen  diesen  polymer  wird 
auch  die  Säure  C2H2O2  (wenn  eine  solche  existirt)  sein,  die 
das  niedrigste  Homolog  der  Acrylsäure  vorstellt.  —  Metamer 
können  einige  ungesättigte  Säuren  mit  gesättigten  sein;  z.  B. 
die  dreiatomige  einbasische  (noch  nicht  entdeckte)  Säure  C3H4O4, 
die  sich  zur  Glycerinsäure  ebenso  verhielte,  wie  die  Acrylsäure 
zur  Propionsäure,  wäre  mit  der  Malonsäure  metamer  u.  s.  w. 

Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Venvandlungejx  einer  Säure 
in  eine  andere.   • 

200»  Aus  der  speciellen  Beschreibung  der  einzelnen  Säuren 
geht  hervor,  dass  viele  der  vielatomigen  vielbasischen  Säuren 
bei  Einwirkung  erhöhter  Temperatur,  oder  bestimmter  Reagen- 
tien,  oder  beider  zusammen,  Zersetzungen  unterliegen  und 
neue  Säuren  von  geringerer  Atomigkeit  und  Basicität  bilden 
können.  Die  Regelmässigkeit  dieser  Verwandlungen  stimmt 
mit  den  soeben  besprochenen  Regelmässigkeiten  in  der  Zusam- 
mensetzung überein.  So  scheidet  sieh  im  Allgemeinen  beim 
Erwärmen  aus  vielatomigen  vielbasischen  Säuren  entweder 
Wasser  oder  Kohlensäure,  häufig  auch  anfangs  das  erstere, 
«päter  die  letztere  aus.  Wenn  an  der  Bildung  des  sich  aus- 
scheidenden Wassers  die  Säurewasserreste  Theil  nahmen,  so 
vermindert  sich  die  Basicität,  scheiden  sich  aber  diese  Reste 
alle  aus ,  so  entsteht  ein  nicht  saurer  Körper  von  demselben 
Sättigungsgrade,  wie  die  ursprüngliche  Säure;  das  ist  das 
vollkommene  Anhydrid  der  Säure: 

Milchsäure  Lactid 

H     }0 
C3H4O       -  H2O  =  C3H4O2 
H     }0 

Bernsteinsäure- 
Bemsteinsäare  anhydrid 

C4H4O: 


5;^'}02-H20«C4H403, 


Ein  anderer  Fall,  der  dem  ersteren  zu  gleichen  scheint, 
«einer  eigentlichen  Bedeutung  nach  aber  ganz  und  gar  von  ihm 
verschieden  ist,  findet  statt,  wenn  die  Wasserausscheidung  auf 
Kosten    der   Alkoholwasserreste    und   des   radicalen   Wasser- 
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Stoffs*)  geschah,  während  die  Säurewa sserreste  unberührt 
blieben.  Eine  gesättigte  Säure  giebt  auf  diese  Weise  eine  un- 
gesättigte zwar  von  geringerer  Atomigkeit,  jedoch  von  der- 
selben Basicität,  wie  sie  selbst  war,    Z.  B, 

Aepfelsäure  Fumar-  und  Malein- 

säure 

/C2H3 1 "      „  rt     JC2H2 

2(C0)l  o,  "'""12(00)^ 

Citronensäure  Aconitsäure 

fC3H4  '  "         TT  n  _  /C3H3 

Die   Ausscheidung  von  Kohlensäure    geschieht    stets    auf 

Kosten  des  oxydirten  Kohlenstoffs.    Den  Verlust  von  Gruppen 

COi 
jjl  0  bedingend,    führt  sie  stets  zu  einer  Verringerung  der 

Basicität,  proportional  der  Quantität  der  ausgeschiedenen  Koh- 

COl 
lensäure.    Der  Wasserstoff  der  Gruppe    g>  0    vereinigt    sich 

hier  mit  der  Kohlenwasserstoffgruppe  und  sättigt  die  Affinität, 

COl 
welche   die    Gruppe      tj>  0  gebunden  hielt    Der  Sättigungs- 
grad der  Säure  bleibt  hierbei  unverändert.    Eine  solche  Um« 
Wandlung  wird  häufig  durch  Alkalien  begünstigt.    Z.  B. 

Bemsteinsäure  Propionsäure 

/C2H4  iC2H5 

b(Cp)i  0,  -  CO2  =  iC0|  Q 


H2/ 


*)  Die  Fähigkeit  einer  Kohlenwasserstoffgruppe,  ihren  Wasserstoff  ab- 
zugeben, wird  ohne  Zweifel  durch  ihre  Structur  bedingt  Man  könnte 
glauben,  dass  diese  letztere  der  chemischen  Structur  der  Radicale  der- 
jenigen Pseudoalkohole  analog  sei,  die  besonders  leicht  in  Wasser  und 
einen  Kohlenwasserstoff  zerfallen,  wie  dies  z.  B.  mit  dem  Amylenhydrat 
(s.  §  136)  geschieht.  Wahrscheinlich  existiren  Isomere  der  Aepfelsäure, 
Citronensäiwe  u.  a.,  die  sich  leichter  nach  einer  anderen  Richtung  hin  ver- 
wandeln ,  gerade  so ,  wie  es  Alkohole  giebt ,  die  mit  dem  Amylenhydrat 
isomer  sind  und  weniger  leicht  in  Wasser  und  Amylen  zerfallen. 
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Aconitsäure  Itaconsättre  und  deren  Isomere 

i3(C0,}  03  -  ca.  =-  i2,C0)J  ^ 

Desoxalsäure  eine  der  Weinsteinsäuren 

i3(«5,}o,-«0-iwO,}o.- 

Zuweilen  geschieht  eine  Umwandlung  mit  Abscheidung 
Ton  Wasser  oder  Kohlensäure  bei  Mitwirkung  einer  Oxydation, 
d.  h.  des  von  Aussen  herzukommenden  Sauerstoffs.  In  einem 
solchen  Falle  unterscheidet  sich  die  entstandene  Säure  von  der 
ursprünglichen  durch  eine  geringere  DiflFerenz  an  Sauerstoff, 
als  diejenigen,  welche  bei  ähnlichen  Umwandlungen,  die  aber 
ohne  Mitwirkung  oxydirender  Substanzen  vor  sich  gehen,  ent- 
stehen. 

Endlich  findet  eine  allmälige  Verringerung  der  Atomigkeit, 
mit  Beibehaltung  der  Basicität,  mit  besonderer  Leichtigkeit 
(wie  dies  viele  der  oben  beschriebenen  Fälle  beweisen)  bei 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  statt 

Vielen  dieser  allgemeinen  Umwandlungen,  die  sich  über- 
haupt durch  Verlust  elementarer  Atome  im  Molecül  auszeichnen, 
entsprechen  entgegengesetzte,  synthetische  Umwandlungen,  wo- 
bei die  Anzahl  der  Atome  im  Molecül  wächst;  solche  sind  die 
oben  beschriebenen  Uebergänge  von  Essig-  und  Propionsäure  zu 
Malon-  und  Bemsteinsäure,  oder  von  ebendenselben  Säuren  zu 
Glycolsäure  und  Milchsäure  u.  s.  f. 

Die  unvollständige  Analogie  in  den  Umwandlungen,  die  an 
scheinbar  analogen  Säuren  auftritt,  lässt  sich  wahrscheinlich, 
ebenso  wie  in  anderen  Gruppen  von  Körpern,  dadurch  erklären, 
dass  für  jede  Säure  verschiedene  isomere  Modificationen  be- 
stehen können,  die  noch  grössteu  Theils  unbekannt,  und  die 
nicht  immer  wirklich  analog  sind,  nicht  immer  einander  ihrer 
chemischen  Structur  nach  entsprechen. 
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Fünfte  Omppe. 

Thiosäuren  oder  Sulfhydrate   der  Oxy- 
ko  hl  en  Wasser  st  off  radicale. 

Allgemeine  Charactetisiik.    Entstehungsweisen, 

20L  Die  Thiosäuren  verhalten  sich  zu  den  Säuren  ebenso, 
wie  die  Mercaptane  zu  den  Alkoholen,  und  in  der  That  besteht 
zwischen  den  Thiosäuren  und  Mercaptanen  eine  Analogie,  die 
sieh  in  den  meisten  ihrer  Entstehungsweisen  und  Umwand- 
lungen kund  giebt.  Aus  der  Gruppe  der  Thiosäuren  sind 
übrigens  noch  sehr  wenige  erforscht. 

Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Beobachtungen  zu  urtheilen, 
können  die  Thiosäuren  ziemlich  allgemein  durch  doppelte  Zer- 
setzungen der  entsprechenden  Haloidanhydride  mit  Kaliumsulf- 
hydrat oder  Schwefelkalium  erhalten  werden. 

Auf  diese  Weise  sind  Thiosäuren  in  folgenden  Reactionen 
erhalten  worden: 

Cbloracetyl  Thioessigsäure 

C2H3OCI  +  gj  S  =  ^^g^ö)  S  +  KCl 

Thiobenzoesaures 
Ghlorbenzoyl  Kalium 

CtHoOCI  +  IJS  -  ^"J'^Js  +  KCl  (Cloez; 

Monochloressigsäure 

oder  1.  Chloranhydrid  Monothioglycol- 

der  Glycolsäure  säure 

H     l  S 
C2H2CIOJ  0  +  g  S  -  CjHjOJ      +  KCl  (Cari US)      • 

Monochlorpropion- 
.saares  Kalium  (Salz  Monothiomilch- 

des  t .  Chloranhydrids  saures  Kalium 

der  Milchsäure) 

C3H4CIOI  0  +  5}  S  -  C3H40^  ^  +  KCl  (Cari US) 
K        J  tiJ  K    }  0 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


5.  Thiosäuren  oder  Sulfhydrate  der  Oxykohlenwasserstoffradicale.    401 

Monobrombern-  Monothioäpfelsaures 

Bteinsäure  Kalium 

€4H3Br02l   Oj  +  Ij  S  =  dmo)  ^    +  KBr  (Carius) 

1.  Chloranhydrid  Monothiosalicyl- 

.    der  Salicylsäure  saures  Kalium 

Hin       v\  K    i  s 

/C7H4O/  ^  H-  ^    S  =  C7H4OI      +  KCl  (Carius). 
\C1  ^'  H     }  0 

Auf  ähnliche  Weise  können,  bei  Anwendung  vollkommener 
Haloüdanhydride,  ohne  Zweifel  auch  vollkommene  Sulfhydrate, 
d.  h.  solche  Analoge  der  Säuren,  in  denen  sich  keine  Wasser- 
reste, sondern  nur  Reste  (HS)  vorfinden,  erhalten  werden. 

Ein  zusammengesetzter  Aether ,  welcher  mit  Kalium- 
sulfhydrat eine  doppelte  Zersetzung  eingeht,  kann  zuweilen 
auch  zur  Bildung  von  Thiosäure  dienen: 

Essigsaures  Thiacetsaures 

Phenyl  Kalium  Phenol 

Sh^ }  0  +  1}  S  -  ^  k'^}  S  +  ^"h  }  0  (Kekul^). 

.Durch  einen  Reductionsprocess,  •  der  an  die  Entstehung  der 
Mercaptane  erinnert,  ist  Thioessigsäure  bei  Einwirkung  nasci- 
renden  Wasserstoffs  auf  das  Chloranhydrid  der  sogenannten 
Sulfoessigsäure  erhalten  worden. 

Ausserdem  können  einige  Thios  ären  aus  den  entsprechen- 
den Sauerstoffsäuren,  bei  Einwirkung  von  Phosphorsulftir  oder 
Phosphorsupersulfid,  erhalten  werden ,  indem  dabei  der  Sauer- 
stoff des  Hydroxyls  direct  durch  Schwefel  substituirt  wird.  — 
Auf  diese  Weise  sind  eben  Thioessig-  (Kekule)  und  Thio- 
buttersäure  (Ulrich)  bereitet  worden,  während  Thioameisen- 
säure  bei  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfür  oder  -sulfid 
sieht  entsteht  (Hurst),  und  bis  jetzt  überhaupt  noch  unbe- 
kannt ist. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  über  die  bei  Thiosäureu 
theoretisch-möglichen  Isomeriefälle  im  Allgemeinen  dasselbe  ge- 
sagt werden  kann,  was.  oben  bezüglich  der  Isomcrie  der  Säuren 
gesagt  worden;  ausserdem  sind  hier  aber  noch  besondere  Iso- 
meriefälle derjenigen  unvollkommenen  Sulfhydrate  (Thiosäuren^ 
die  noch  Wasserreste  enthalten)  denkbar,  welche  Säuren,  derea 

Bntlerov.  26 
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Basicität  kleiner  ist,  als  ihre  Atomigkeit,  entsprechen.  In  der 
That  bieten  die  Derivate  dieser  letzteren  solche  IsomeriefUlle 
dar,  die  dadurch  bedingt  werden,  dass  die,  Wasserreste  bin- 
denden, Affinitätseinheiten  des  Radicals  ungleichartig  sind,  und 
theils  oxydirten^  theils  hydrogenisirten  Eohlenstoffatomen  zu- 
kommen (vgl.  8§  178  und  191).  Dieselbe  Ursache  kann  oflFen- 
bar  auch  eine  Isomerie  der  Thiosäuren  zur  Folge  haben.  Für 
Glycolsäure  z.  B.  sind  zwei,  und  fUr  irgend  eine  Varietät  der 
Aepfelsäure  mit  bestimmter  Structur  der  Gruppe  C2H3  vier 
verschiedene  Fälle  einer  unvollkommenen  Substitution  des  Hy- 
dratsauerstoffs durch  Schwefel  theoretisch  möglich: 

Monotbioglycolsauren 
1.  2. 

JChJ  ^  fCHiJ  ^ 

Monothio&pfelsäareu  Dithioäpfels&uren 

1.  2.  1.  2. 

fC2H3  1  ^  1C2H3  f  ^         fCjHs  /  ^         /C2HS  )  ^ 

)«co.)o,       Ho,jO     kcoijo     iwo,)^- 

Von  den  physikalischen  Eigenschaften  der  bis  jetzt  be- 
kannten Thiosäuren  lässt  sich  kaum  etwas  Allgemeines  sagen  r 
Thioessigsäure  ist  eine  Flüssigkeit,  die  nach  Essig  und  Schwe- 
felwasserstoff riecht,  bei  90®  siedet  und  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist;  Thiobuitersäure  ist  ebenfalls  flüssig; 
Thiobenzoesäure,  sowie  auch  Monothiomilcksäure,  ist  starr  und 
krystallisationsfähig,  und  Monothioglycol-  und  Monothiosalicyl" 
säure  erscheinen  als  amorphe  Substanzen. 

Von  den  bis  jetzt  erforschten  chemischen  Umwandlungen 
der  Thiosäuren  verdient  besonders  erwähnt  zu  werden ,  dass 
nur  einige  von  ihnen,  und  zwar  nur  die  unvollkommenen  Sulf- 
hydrate,  sowie  die  Mercaptane  durch  Addition  von  drei  Atomen 
Sauerstoff  auf  jedes  Atom  Schwefel  oxydii-t  werden  können.  — 
Monothioglycolsäure  C2H4SCh  giebt  auf  diese  Weise  die  soge- 
nannte Sulfoessigsäure  C2H4SO5  (=-  C2H4  {co^HoJ  "  C2H4O2 
-I-  SO3),  einen  Körper,  der  auch  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
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säureanhydrid  auf  Essigsäure  erhalten  werden  kann ;  Monothio- 
milchsäure  bildet  beim  Oxydiren  Sulfopropwnsäure.  Zugleich 
haben  sieh  die  einatomigen  Sulfhydrate  der  Kohlenwasser- 
sauerstoflfradicale ,  Thioessig-  nnd  ThiobenzoSsäure,  wenig- 
stens unter  gewöhnliehen  Bedingungen,  zu  einer  entsprechenden 
Umwandlung  durch  Oxydation  als  unfähig  herausgestellt :  beide 
treten  unter  oxydirenden  Einflüssen  mit  Wasser  in  Reaction 
und  bilden  neben  Schwefelsäure  entweder  Essig-  oder  Benzoe- 
säure : 

C2H3OI  s  +  H2O  +  O4  -  C2H4O2  +  SH2O4 
C7H5OJ  s  :^  H2O  +  O4  -  C7H6O3  +  SH2O4  . 

Diese  Umwandlungsweise  begränzt  ziemlich  scharf  die 
Analogie  zwischen  einatomigen  Thiosäuren  und  ebensolchen 
Mercaptanen. 


Sechste  Gruppe. 
Halo'id-  und  Nitroderivate  der  Säuren. 

Entstehungsweisen  der  ffalotdderivate  der  Säuren. 

202*  Das  MolecUl  der  Säuren,  nicht  nur  der  überhaupt 
zu  Substitutionen  geneigten  gesättigten,  sondern  auch  der  un- 
gesättigten, erscheint  gewöhnlich  in  seinem  Verhalten  gegen 
Haloüde  beständiger,  als  das  Molecül  der  (primären)  Alkohole. 
Die  meisten  Säuren  nähern  sich  hierin  den  Kohlenwasser- 
stoffen und  können  Haloidderivate  durch  directe  Substitution 
bilden,  wie  dies  auch  bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fall 
ist.  Andererseits  treten  hier  auch  diejenigen  indirecten  Bil- 
dungsweisen der  Haloidderivate  auf,  die  schon  bei  den  Alko- 
holen erwähnt  wurden. 

Chlor,  wenn  es  unter  Mitwirkung  von  Licht  oder  erhöhter 
Temperatur,  und  besonders  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Säuren 
reagirt,  substituirt  den  Wasserstoff  in  diesen  letzteren  gerade 
so,  wie  in  den  Hydrocarbüreri.  —  Brom  substituirt  ihn  beim 
Erwärmen  ebenfalls.    Die  Quantität  des  substituirten  Wasser- 

26* 
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stoifs  wird  durch   die  relativen  Mengen   der  reagirenden  Sub- 
stanzen, durch  die  Energie  und  Dauer  des  Einwirkens  bedingt. 

So  entstehen   z.  B.   Monochloressigsäure     ^^       \  0,   Dichlor- 
essigsaure       CsHChOj  q    ^^^    Trichloressigsäure     ^'^^^^>  0, 

/l    TT    T>«ri    -v 

oder  Monobrombemsteinsäure     ^    ^H      f  ^^    ^"^    Dibrombeni-- 

steinsäure      ^^      ^    ^\0*i,  sowie  auch  Bromessigsäure,  Brom- 

buttersäurey  Brombenzoesäu?*e  u.  a. 

Da  bei  diesen  lieactionen  der  Wasserstoff  als  Haloidwas- 
serstoflfsäure  ausgeschieden  wird,  und  Jodwasserstoffsäure  die 
Fähigkeit  besitzt,  wenn  sie  auf  Jodderivate  einwirkt,  freies  Jod 
zu  eliminiren  und  es  durch  Wasserstoff  zu  substituiren  (§§  119 
und  166),  so  ist  einleuchtend,  dass  Jodderivate  nicht,  wie  Chlor- 
und  Broinderivate ,  bei  der  Einwirkung  des  freien  Haloids  ent- 
stehen können.  Sie  werden  jedoch  durch  besondere  Reactionen 
erhalten;  z.  B. 

Monobromessigsaures  Monojodessigsaures 

Aethyl  Aethyl 

C-iBzBrOl    r.,rrr       'x,.  C2H2JOI    ^     ,     xr,. 

C2H5       I  0  +  KJ  giebt  (..^j,^     I  0  -h  KBr 

(Perkin  und  Duppa). 

Jod  kann  übrigens  auch  den  Wasserstoff  der  Säuren  direct 
substituiren,  wenn  diesem  die  Möglichkeit  geboten  ist,  sich  in 
einer  anderen,  als  in  der  Form  von  Jodwasserstoff  zu  elimi- 
niren. Ein  solcher  Fall  tritt  z.  B.  ein  bei  der  Bildung  der 
Jodbenzoesäure  durch  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Benzoe- 
säure (Peltzer),  der  Jodsalicylsäuren  durch  Einwirkung  von 
Jod  und  Jodsäure  (Eekulä)  oder  von  Jod  und  einem  Alkali 
(Kolbe  und  Lautemann).  —  Das  Jod  tritt  dann  an  Stelle 
des  Wasserstoffs,  welcher,  indem  er  sich  auf  Kosten  des  Sau- 
erstoffs der  Jodsäure  oxydirt,  sich  als  Wasser  ausscheidet.  — 
Bei  Mitwirkung  eines  Alkali  wird  die  Reaction  wahrscheinlich 
durch  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  Jodsäure,  oder  vielleicht 
auch  dadurch  bedingt,  dass  hier  das  Haloid  eigentlich  nicht  auf 
die  Säure,  sondern  auf  ihr  Salz  wirkt,  aus  welchem  das  Halo'id- 
derivat  entstehen  kann,  ohne  dass  sich  Ilalo'ldwasserstoff  aus- 
scheidet: 
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Salicylsaures  Salz 

^'m'^1  0  4-  2J  =  CtH4 J02|  0  +  MJ  . 

In  der  That  besteht  auch  für  Brom  ein  entsprechender 
Fall ,  wo  das  Haloid  auf  Salze  einwirkt  und  eine  Vertretung 
des  Wasserstoffs  im  Molectil  veranlasst  (s.  §  177). 

Aus  ungesättigten  Säuren,  die  zur  directen  Vereinigung 
fähig  sind,  können  durch  Addition  eines  Moleeüls  Halo'id  oder 
Halo'ldwasserstoifsäure  gesättigte  oder  dem  Sättigungspuncte 
näher  stehende  HaloKdderivate  entstehen.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  aus  einer  und  derselben  Säure  im  erstem  Falle  ein 
Derivat  mit  doppelt  so  grossem  Halo'idgehalt  entsteht,  als  im 
zweiten  (vgl.  §§  174,  177,  187);  —  Recht  interessant  ist  der 
Umstand,  dass,  obgleich  Jodwasserstoifsäure,  so  gut  wie  Ghlor- 
und  BromwasserstoflFsäure  in  Verbindung  tritt,  sich  freies  Jod 
(in  einigen  Fällen  wenigstens)  doch  anders  verhält:  es  tritt 
z.  B.  mit  der  Itaconsäure  nicht  nur  nicht  in  Verbindung,  son- 
dern die  Verbindung  dieser  Säure  mit  Brom  ( Itadibrompyro^ 
weinsteinsäure)  giebt,  wenn  sie  auf  Jodkalium  einwirkt,  Itacon- 
säure und  freies  Jod  (Swarts): 

C5H6Br204  -f-  2KJ  —  C5He04  +  J2  +  2KBr  . 

Dieser  Fall  scheint  darauf  hinzuweisen ,  dass  das  Bestreben 
zur  directen  Vereinigung  bei  den  ungesättigten  Säuren  geringer 
ist,  als  bei  den  ungesättigten  Hydrocarbtiren ,  die  ,  wie  z.  B. 
Aethylen,  sich  direct  Jod  aneignen  können. 

Auch  die  Bildung  einiger  unvollkommener  Chloranhydride  * 
der  Säuren  muss  zu  den  FiUtstehungsweisen  der  in  Rede  stehen- 
den Haloidderivate  gerechnet  werden.  In  der  That  können 
hier,  wie  bei  den  Alkoholen,  die  unvollkommenen  Halo'idanhy- 
dride  der  Säuren  höherer  Atomigkeit  als  Haloidderivate  von 
Säuren  niederer  Atomigkeit  erscheinen ;  z.  B.  diejenigen  Chlor- 
anhydride der  Glycol-  und  Milchsäure,  in  denen  der  Alkohol- 
wasserrest durch  ein  Haloid  substituirt  ist,  stellen  Monochlor- 
essigsäure  und  Monochlorpropionsäure  vor,  ein  ähnliches  Chlorr 
anhydrid  der  Salicylsäure  wird  eine  der  isomeren  Modificationen 
von  monochlorirter  Benzoesäure  sein  u.  s.  w.  Solche  unvoll- 
kommene Chloranhydride  können  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
auf  einige  vollkommene  Chloranbydride  entstehen  (vgl.  §  178); 
bei  Einwirkung    von    Fünffachchlorphosphor    auf   milchsaures 
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Calcium  erhält  man  z.  B.  das  Chloranhydrid  ^CHCl ,  welches 

Icoci 

(CH3 

<CHC1 
mit  Wasser  Alphachlorpropionsäure    \nQ\      giebt.  Ebeosolche 

h!  ^ 
unvollkommene  Chloranhydride  können  bei  Einwirkung  einer 
Haloidwasserstoifsäure  auf  vielatomige  Säuren,  deren  Alkohol- 
reste  durch  Haloid  substituirt  werden  (vgl.  §§  178  und  191), 
entstehen.  Zuweilen  kann  bei  der  Einvrirkung  zuerst  von 
HaloMverbindungen  des  Phosphors,  und  dann  von  Wasser,  ein 
Theil  der  Wasserreste  in  einer  mehratomigen  Säure  durch  Haloid 
und  ein  anderer  Theil  durch  Wasserstoff  vertreten  werden. 
Auf  diese  Weise  entstehen  z.  B.  aus  Glycerinsäure  eine  beson- 
dere Jodpropionsäure  (Beilstein)   und  ßetachlorpropionsäure 

(CH2CI 

<CH2        ,    welche  mit  der  soeben  erwähnten,   aus  Milchsäure 

lCO(HO) 

oder  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propionsäure 
entstehenden  Alphachlorpropionsäure  nur  isomer  und  nicht  iden- 
tisch ist.  —  Unvollkommene  Chloranhydride  von  der  Zusam- 
mensetzung gechlorter  Säuren  können  ausserdem  auch  dann 
entstehen,  wenn  Chlorphosphor  nicht  energisch  genug  auf  einige 
Säuren  reagirt;  Salicylsäure  CtHöOs  giebt  z.  B.  unter  diesen 
Bedingungen  den  Körper  C7H5CIO2  von  derselben  empirischen 
Zusammensetzung,  wie  derjenige,  welcher  sich  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  vollkommene  Salicylsäureanhydrid  bildet; 
dieser  Körper  besitzt  jedoch  keine  sauren  Eigenschaften,  er 
enthält  nur  einen  Alkoholwasserrest  und  darf  nicht  für  ge- 
chlorte Säure  gehalten  werden: 

UnvollkommeDes  Chloranhydrid  der  Salicyl- 
gechlorte  Benzol-     säure,  welches  bei  schwacher  Einwitkung 
s&ure  von  PCI-,  auf  Salicylsäure  erhalten  wird. 

fC6H4Cl  H  1  ^ 

HJ  ^  COCl 

Dasselbe  kann    sich   natürlich    auch    bei  Säuren   höherer 
Atomigkeit  wiederholen. 

Eine  Entstehungsweise    von    Haloidderivaten   der  Säuren, 
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bei  der  im  Product  die  Zahl  der  Wasserreste  zunimmt,  ist  die 
*Additiou  von  Unterchlorigsäure  zu  ungesättigten  Säuren;  Citra- 
consäure  giebt  z.  B.  mit  Unterchlorigsäure  (vgl.  §  191)  Motio^ 
chlordtramalsäure  (Carius): 

H     \ 

>2iCO)}o,+  h)0-{2(CO)^0. 


Hj 


I 


Eine  eigenthümliche  allgemeine  Entstehungsweise  von  Ha- 
loidderivaten  der  aromatischen  Säuren  bietet  die  Einwirkung 
von  Haloidwasserstoffsäuren  auf  Diazoderivate  (Griess );  z.  B. : 

Diitzobeneoesfture     -  Jodbenzoesäure 

C,H3(N.)"ö|o+HJ-C:H.JO|o  +  N.. 

Endlich  können  die  substituirten  Derivate  von  aromati- 
schen Säuren  sich  im  Allgemeinen  bei  der  Oxydation  der  sub- 
stituirten Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  bilden.  *  Führt  die 
Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  selbst  zur  Bildung  einer 
bestimmten  Säure,  so  können  gewöhnlich  durch  Oxydation  von 
substituirten  Derivaten  dieses  Kohlenwasserstoffs  die  entspre- 
chenden substituirten  Säuren  erhalten  werden,  deren  Structur 
Je  nach  der  Structur  der  oxydirten  Substanz  verschieden  sein 
kann.  Aus  den  isomeren  substituirten  Kohlenwasserstoffderi- 
vaten werden  auf  diese  Weise  isomere  substituirte  Säuren  ge- 
bildet (Fittig,  Beilstein). 

Der  Uebergang  von  Haloüdderivaten  mit  grösserem  Halo'id- 
gehalt  zu  Derivaten  mit  geringerem  Haloidgehalt  ist  der  ent- 
sprechenden Reaction  bei  den  Haloi'dderivaten  der  Kohlenwas- 
serstoffe analog:  entweder  ein  Theil  oder  alles  Haloid  kann  bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  oder  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Jodwasserstoffsäure  (s.  oben)  durch  Wasserstoff  sub- 
stituirt  werden;  der  Sättigungsgrad  der  Körper  bleibt  bei  diesen 
Reactionen  unverändei-t.  Andererseits  kann  eine  Abnahme  des 
Halo'ldgehalts  zugleich  mit  dem  Uebergang  in  Derivate  von 
geringerer  Sättigung  stattfinden;  einige  HaloKdderivate  der 
Säuren  vertauschen  zwar  bei  Einwirkung  von  Alkalien  ihr 
HaloM  gegen  Wasserreste,  doch  giebt  es  auch  Fälle,  wo  die 
Haloldderivate  unter  gewissen  Bedingungen  Haloid  und  Was- 
serstoff verlieren.    Ein  solches  Verhalten  zeigen  z.  B.  bei  der 
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Einwirkung  von  Alkali  die  Varietäten  der  BrombuttersUure,  di^ 
durch  Addition  von  Brom  zur  Crotonsäure  entstehen ;  sie  gebea 
namentlich  dabei  gebromte  Crotonsäure,  z.  B. 

C4HoBr202  —  HBr  =  C4H5Br02 . 

Isomer ie  der  Haloidderivate  der  Satiren,    Ihr0  Eigenschaften  und 
Umwandlungen. 

203*  Obgleich  die  Zahl  der  erforschten  isomeren  Haloid- 
derivate der  Säuren  noch  ziemlich  gering  ist,  so  weisen  die 
bestehenden  Thatsachen  doch  unzweifelhaft  und  mit  der  Theorie 
in  vollkommener  Uebereinstimmung  darauf  hin,  dass  hier  Iso- 
meriefälle  zahlreicher  sind,  als  bei  den  Säuren  selbst.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist  offenbar  dieselbe,  wie  bei  der 
Isomerie  der  Haloidderivate  der  Hydrocarbüre  (s.  §  120).    Die 

|CH3 

'CH> 
Propionsäure   \n(\\     z.  B-  hat  keine  Isomere,  Monojod-  oder 


=S}o' 


Monochlorpropionsäuren  muss  es  jedoch  offenbar,  wie  oben  er- 
wähnt, zwei  geben. 

Auf  ähnliche  Weise  sind  für  die  beiden  Milchsäuren  vier 
verschiedene  MouohaloKdderivate  denkbar,  zwei  für  die  Aethylen- 
iind  zwei  für  die  Aethylidenmilchsäure : 

Aethylenmilchsäure         Aethylidenmilchs&ure 

ichJ  ^  'cmHO) 

CH2  ICOI  n 

'CO  .  ^  H/  " 

Monohaloidderivate 

1.                      2.                     3.  4. 

H    \^            H\^        fCHiBr  (Cüs 

iCHBri"         ICH2/"        ^CH(HO)  ^CBr(HO) 

{CHj  •              CHBr            COi  ^  COl  ^      ' 

Für  die  vier  theoretisch-möglichen  isomeren  ungesättigten 
rC2H2 
Säuren  C4H4O4  =  l2(C0)  l  Q^    (vgl.   §  lS7j    erscheinen  ferner 

Hi  1 
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fünf  Isomere  C4H3Br04  —  C2HBrA2  (wo  A  =  CO,HO)  theore- 
tisch-möglieb, deren  ehemische  Structur  durch  folgende  Formeln 
versinnlicht  werden  kann: 

1.  2.  3.  4.  5. 

jCBrA        JCßrAa        iCHA2        jCHBrA         fCHBr 
ICHA         ICH  tCBr  tCA  tCA2     ' 

Auch  ist  einleuchtend,  dass  gewisse  Isomere,  bei  Substi- 
tution des  Haloids  durch  Wasserstoff  ( bei  Umbildung  zur  nor- 
malen Säure),  identische  Producte  geben  müssen  (vgl.  §  182 j. 
Das  schlagendste  Beispiel  eines  solchen  Verhaltens  bieten  die 
drei  jetzt  thatsächlich  bekannten  isomeren  monochlorwten  Ben- 
zoesäuren  (Beilstein  und  Schlun). 

Die  Bildung  verschiedener  Isomere  der  Halo'idsäuren  ist 
zuweilen  (wie  es  aus  den  oben  angeführten  Beispielen  ersicht- 
lich) ganz  abweichend,  zuweilen  können  sie  aber  auch  gahz 
analog  sein.  Ein  Beispiel  der  letzteren  Art  bildet  die  Vereini- 
gung der  Itacon-,  Gitracon-  und  Mesaconsäure  (s.  $  187)  mit 
Haloid  wasserstoffsäuren  oder  mit  den  Halo'lden  selbst;  mit  Brom 
geben  sie  z.  B.  unter  sich  isomere  Itadibrompyroweinstein', 
Citradibrompyroweinstem  -  und  MesadibrompyrowemstetTisäure 
(Kekulö). 

Was  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Halo'idderivate 
der  Säuren  anbelangt,  so  kann  bemerkt  werden,  dass  sie  im 
Vergleich  mit  den  entsprechenden  normalen  Säuren  grössten 
Theils  weniger  flüchtig  und  weniger  löslich  sind.  Alle  Haloid- 
derivate  der  Essigsäure  z.  B.  sind  krystallinische  Substanzen; 
der  Siedepunct  der  Chloressigsäure  ist  nahezu  200  O;  die  Ha- 
loidderivate  der  Benzoesäure  sind  sehr  schwer  löslich  u.  s.  w. 

Der  chemische  Character  der  Säuren  tritt  mit  der  Substitution 
ihres  Wasserstoffs  durch  Haloüd  schroffer  hervor:  mit  Zunahme 
des  Haloidgehalts  werden  sie  saurer  und  (wie  die  Derivate 
der  Essigsäure)  sogar  auch  ätzender.  Die  Halo'idderivate  der 
Säuren  zeigen  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
eine  grosse  Analogie  mit  den  entsprechenden  Säuren,  das  in 
ihnen  enthaltene  Haloid  befähigt  sie  aber  gewöhnlich  zu  neuen 
interessanten  Umwandlungen.  Indem  die  HaloYdderivate  der 
Säuren  ihr  Haloid  gegen  Wasser-  oder  Ammoniakreste  aus- 
tauschen, oder  dasselbe  nebst  einer  entsprechenden  Menge 
Wasserstoff  ganz  und  gar  verlieren,    bieten  sie  ein  Mittel  zur 
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Gewinnung  neuer  Derivate  (vgl.  §  179  u.  f.).  —  Die  Richtung 
der  Reaetion  kann  für  eine  und  dieselbe  Halol'dsäure  durch  die 
Natur  der  Substanz,  unter  deren  Einfiuss  sie  vor  sich  geht,  be- 
dingt werden.  So  z.  B.  giebt  die  Dibrombemsteinsäure  beim 
Erwärmen  mit  Natron  Monobromäpfelsäurey  beim  Erwärmen  mit 
Bar}'t  Monobrommaletnsäure,  und  beim  Erwärmen  mit  Kalk  oder 
Silberoxyd  eine  Varietät  der  Weinsteinsaure  (Kekulö): 

C4H4Br204  +  H2O  =  CiHöBrOs  +  HBr 

C4H4Br204  —  HBr  —  C4H3Br04 

C4H4Br204  +  2H2O  =  C4H«06  +  2HBr  . 

.  Nach  Analogien  zu  urtheilen,  lässt  sich  unter  gewissen 
Bedingungen  für  die  Brombemsteinsäure  noch  folgende  Um- 
wandlung erwarten: 

C4H4Br204  —  2HBr  =  C4H2O4  . 

Halo'idderivate  von  bedeutendem  HaloYdgehalt  äussern  auch 
zuweilen  eine  Neigung  zum  gänzlichen  Zerfallen ;  einen  solchen 
Fall  bietet  z.  B.  die  Zersetzung  von  Dichloressigsäure,  bei  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Wasser,  wobei  ein  Theü  des  Silbers  reducirt  wird  und  ein  an. 
derer  sich  mit  Chlor  vereinigt;  oder  auch  das  Zerfallen  der 
Citradibrompyroweinsteinsäure,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in 
Monobromcrotonsäure,  Kohlensäure  und  BromwasserstoflF: 

C5H6Br204  =  C4H5Br02  +  CO2  +  HBr . 

Verschiedene  isomere  Varietäten  der  HaloYdsäuren  unter- 
scheiden sich  gewöhnlich  nicht  nur  durch  ihre  physikalischen 
Eigenschaften ,  sondern  auch  durch  ihr  chemisches  Verhalten : 
entweder  durch  verschiedenen  Beständigkeitsgrad,  wie  z.  B. 
die  Monojodpropionsäuren,  oder  durch  die  Fähigkeit,  sich  haupt- 
sächlich nach  dieser  oder  jener  Richtung  hin  zu  zersetzen. 

Endlich  bleibt  noch  zu  erwähnen  übrig,  dass  für  einige 
Säuren  von  einfacherer  Zusammensetzung,  wie  z.  B.  für  die 
Ameisensäure,  zuweilen  aber  auch  für  ziemlich  complicirte 
Säuren  (z.  B.  Schleimsäure)  HaloMderivate,  wie  es  scheint, 
nicht  existiren  können,  oder  wenigstens  nicht  direct  erhalten 
werden;  solche  Säuren  werden  bei  Einwirkung  von  Halo'iden 
zerstört. 
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Nitroderivate  der  Säuren. 

204«  Nitroderivate  der  Säuren  sind  bis  jetzt  hauptsächlich 
durch  directes  Nitriren,  und  fast  ausschliesslich  aus  aromati- 
schen Säuren  erhalten  worden.  Zwar  bestehen  einige  Beispiele, 
wo  die  sogenannten  Nitroproducte  aus  gesättigten  Säuren  er- 
halten wurden  (Nitropropionsäure,  Dinitroweinsteinsäure),  doch 
ist  es  wahrscheinlicher,  dass  hier  Körper  entstehen,  in  denen 
die  Gruppe  NO2  an  KohlenstoflF  durch  ihre  Sauerstoflf- 
affinität  gebunden  ist,  oder  solche,  wo  diese  Gruppe  (in  viel- 
atomigen  Säuren)  den  Wasserstoff  der  Alkoholwasserreste  sub- 
«tituirt.  Die  ersteren  wären  bei  einer  solchen  Voraussetzung 
gemischte  Anhydride  der  Salpetrigsäure  und  einer  organischen 
Säure,  die  zweiten  die  der  Salpetersäure  und  einer  organischen 
Säure,  d.  h.  sie  wären  Körper,  in  denen  NO  oder  NO2  mit 
dem  Kohlenstoff  des  organischen  Radicals  yermittelst  Sauerstoff 
verbunden  erschiene.  Was  die  Nitroderivate  der  aromatischen 
Säuren  anbelangt,  so  entstehen  diese  Körper  mit  derselben 
Leichtigkeit,  wie  andere  substituirte  Perivate  aromatischer 
Körper.  Solche  sind  Nitrobenzoe-^  Dinitrobenzoe-^  NitrosaWcyl", 
Dinitrosalicylsäure  u.  a.  —  Es  ist  selbstverständlich,  dass  an 
ihnen  sich  dieselben  IsomeriefäUe  wiederholen  können,  die  für 
die  HaloYdderivate  möglich  waren.  In  physikalischer  Hinsicht 
bieten  die  Nitroderivate  der  Säuren  nichts  Besonderes,  in  chemi- 
scher Beziehung  jedoch  sind  sie  durch  ihre  Umwandlungen  in- 
teressant, die  den  Umwandlungen  der  Nitroderivate  der  Hydro- 
carbtire  vollkommen  analog  sind  (vgl.  §  126)  und  neuen  inter- 
essanten Körpern  ihren  Ursprung  geben.  Von  der  Nitrobenzo^- 
fiäure  kann  man  z.  B.  (durch  reducirende  Reactionen)  zur 
Amidobenzoesäure  (vgl.  §§  175  und  182)  und  von  dieser  letztern 
(durch  mehr  oder  weniger  anhaltende  Einwirkung  von  Unter- 
salpetersäure in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung)  zu  den 
Derivaten  der  Diazobenzoe-  oder  zur  Oxybenzoösäure  übergehen, 
oder  wieder  zur  normalen  (Benzoe-)Säure  zurückkehren.  Durch 
Natriumamalgam  kann  man  andererseits  aus  Nitrobenzo^säure 
Azobenzoe-^  Azoxybenzoe-  und  Hydrazobenzoesäure^  erhalten, 
die  dasselbe  Verhalten  zeigen  wie  die  Körper,  welche  durch 
analoge  Reactionen  aus  den  Nitroderivaten  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  erhalten  werden. 
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Einheitliche  Molecfde  und  Molecüle  mit  mittelbar  verbundenen  Atomen. 

205«  Alle  Körper,  welche  oben  beschriebeD  sind,  erscheinen 
als  emAtfiWeA^  MolecUle :  die  Kohlenstoffatome  sind  in  ihnen  ir»- 
mittelbar  mit  einander  verbunden.  Die  Verschiedenartigkeit  dieser 
Körper  wird  einerseits  durch  die  Menge  der  im  Molecttl  be- 
ündliehen  Kohlenstoffatome  und  durch  die  Reihenfolge,  in  der 
diese  Atome  eins  auf  das  andere  einwirken,  andererseits  durch 
die  verschiedene  Natur  und  Menge  der  Atome  andrer  Elemente 
und  durch  die  Art  und  Weise,  wie  diese  direct  an  die  Kohlen- 
stoffatome gebunden  sind,  bedingt  Die  oben  beschriebenen 
Körper  erschöpfen  fast  alle  Fälle  chemischer  Structur  solcher 
einheitlicher  Molecüle,  welche  nur  unmittelbar  mit  einander  zu- 
sammenhängende Kohlenstoffatome  enthalten.  Die  Verbindungen 
hingegen,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  bestehen 
fast  alle  aus  kohlenstoffhaltigen  Gruppen,  Itadicalen,  die  nicht 
direct  durch  ihre  Kohl^nstoffaffinität,  sondern  durch  polyvalente 
Atome  anderer  Elemente  zu  einem  MolecUl  vereinigt  sind.  Die 
Art  und  Weise  dieser  Bindung  verleiht  ihnen  hauptsächlich  eine 
bestimmte  Eigenthtlmlichkeit,  diesen  oder  jenen  chemischen 
Character.  Der  Leser  wird  in  diesen  Verbindungen  stets  ihm 
bereits  bekannte  Radicale  wiedei-finden ,  dieselben  z.  B.,  die  er 
in  der  Zusammensetzung  der  Alkohole  und  Säuren  u.  s.  w.  an- 
traf. Die  Mannichfdltigkeit  der  nun  zu  beschreibenden  Kör- 
per wird  also  direct  im  Zusammenhange  mit  der  Verschie- 
denartigkeit der  bereits  beschriebenen  stehen ,  und  sich 
noch  durch  die  Möglichkeit  gemischter  Fälle  vergrössern.  In 
der  That  können  z.  B.  für  die  drei  einatomigen  Radicale  X, 
y,  Z  und  ein  Atom  Sauerstoff  nicht  nur  die  Molecüle : 

|)o,     Y)o,     Z)o, 

sondern  auch  die  gemischten  Fälle: 


X 

y 


}o.     f}o.     |}0 


bestehen.  Kennt  man  die  verschiedenartigen  Radicale  (Reste 
der  oben  beschriebenen  Molecüle)  und  die  für  eine  gewisse 
Körpergruppe  characteristische  Art  und  Weise  ihrer  indirectcn 
Bindung  zu  neuen  Molecülen,  so  ist  es  offenbar  nicht  schwer, 
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sieb  einen  allgemeinen  Begriff  von  allen  Gliedern  dieser  Gruppe 
zu  machen.  Daher  eben  sollen  in  den  weiter  unten  beschrie- 
benen Gruppen  von  Körpern  nicht  alle  Glieder  mit  zunehmen- 
der Complication  und  abnehmender  Sättigung,  sondern  nur  die 
characteristiseheu  Kepräsentauten  angeführt  werden.  Eine 
solche  Darstellung  wird  besser  dem  Zwecke  dieses  Werkes 
entsprechen,  dessen  specieller  Theil  nicht  zu  einer  genauen 
Aufzählung  jeder  Kohlenstoffverbindung  im  Einzelnen,  son- 
dern dazu  bestimmt  ist,  mit  scharfen  Umrissen  das  ganze 
System  dieser  Verbindungen  nebst  ihren  gegenseitigen  Be- 
ziehungen zu  schildern  und  die  Basis  zu  zeigen,  auf  welche  die 
neuesten  theoretischen  Anschauungen  gegründet  sind.  —  Jeder 
Körper  der  oben  beschriebenen  Gruppen  erscheint  als  Reprä- 
sentant gewisser  Radicale,  die  mit  anderen  Badicalen  in  mittel- 
bare Verbindung  treten  können ;  um  jeden  dieser  Körper  lassen 
sich,  wie  um  ein  Centrum  herum,  verschiedene,  das  Radical 
derselben  enthaltende  Körper  der  unten  beschriebenen  Gruppen 
stellen,  und  wenn  es,  um  mit  der  Mannichfaltigkeit  der  Radi- 
cale bekannt  zu  werden,  nothwendig  erschien,  in  den  vorigen 
Gruppen  auf  jedes  Glied  der  homologen  oder  isologen  Reihen 
hinzuweisen,  so  wird  ein  solches  Aufzählen  unnöthig  in  den 
folgenden  Gruppen,  welche  Substanzen  enthalten,  deren  Reste 
keine  selbständige,  ei?ikeültcke,  neue  Radicale  vorstellen. 


Vollkommene  Anhydride  oder  Oxyde  einfacher  Badicale» 

Oxyde  der  Kohlefifvasserstoffgruppen  im  Allgemeinen. 

206*  Unter  dem  Namen  Oxyde  werden  hier  überhaupt 
Substanzen  verstanden,  welche  Sauerstoff,  durch  seine  beiden 
Affinitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden,  aber  keine  Wasser- 
reste enthalten.  In  dieser  letzteren  Beziehung  verdienen  sie, 
im^  Gegensatz  zu  den  Hydraten  (Wasserreste  enthaltenden  Kör- 
pern), Anhydride  genannt  zu  werden,  eine  Benennung,  die  auch 
in  Thatsachen  Bestätigung  findet.  In  der  That  können  sehr 
viele  Anhydride  aus  Hydraten  durch  Wasserausscheidung  ent- 
stehen, und  umgekehrt  sich  in  Hydrate  verwandeln,  wenn  sie 
sich  mit  Wasser  vereinigen ,  oder  mit  diesem  in  doppelte  Zer- 
setzung treten.   Gewöhnlich  scheidet  sich  als  Wasser  die  Hälfte 
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der  Wasserreste  nebst  dem  Wasserstoflf  der  anderen  Hälfte 
Wasserreste  aus,  während  der  Sauerstoff  dieser  letzteren  mit 
dem  Kohlenstoff  verbunden  bleibt.  Dies  geschieht  z.  B.  bei 
Bildung  von  Lactid  aus  Milchsäure,  von  Bemsteinsäureanhydrid 
aus  Bemsteinsäure  (s.  §§  180  und  200),  von  MaleYnsäureanby- 
drid  aus  Male'in-  und  Fumarsäure  (s.  ft  187)  u.  «.  w.  Der 
Sättigungsgrad  des  Molecüls  bleibt  hierbei  natürlich  unver- 
ändert. Die  Anzahl  der  im  Anhydrid  zurückbleibenden  Bauer- 
stoffatome hängt  offenbar  von  der  Anzahl  Hydroxyle  ab,  die 
im  Hydrat  enthalten  waren,  oder,  was  dasselbe  ist,  von  der 
Atomigkeit  derjenigen  Badicale,  mit  denen  sich  der  von  Hydro-- 
xylen  zurückbleibende  Sauerstoff  verbindet.  Waren  die  Radi- 
cale  einatomig,  so  ist  nur  ein  Fall  möglich : 

Die  Badicale  R'  sind  hier  nur  vermittelst  des  Sauerstoff- 
atoms mit  einander  verbunden,  und  beim  Uebergang  einer 
solchen  Verbindung  in  das  Hydrat  oder  in  ein  Haloidderivat^ 
z.  B.  in  R'Gl,  bilden  sich  aus  einem  Molecül  Anhydrid  zwei 
MolecOle  dieser  letzteren  Substanzen,  weil  hierbei  die  bindende 
Wirkung  des  Sauerstoffatoms  aufhört: 


R'}0  +  H,0 -2(1)0) 
J!)  0  —  0  +  Ch  =-  2R'C1 . 


Sind  die  Badicale  zweiatomig,  so  sind  zwei  Fälle  möglich: 

R"0    und    ß«}Oi, 
und  ausserdem  können  auch  noch  folgende  Fälle  eintreten: 

R"}  o\" 

und 


®3'-  & 


allgemein  (R^nOn-iTO, 

Diejenigen  dieser  Molecttle,  in  welchen  die  kohlenstoff- 
haltigen Radicale  in  Folge  des  bindenden  Einflusses  von 
Sauerstoffatomen  angehäuft  sind,  müssen  ebenfalls  bei  Ent- 
fernung dieser  Atome  zerfallen. 

Für  ein  ein-  und  ein  zweiatomiges  Radical  zusammen  er- 
hält man  die  Fälle: 


■  Digitized  by  VjOOQ  IC 


Volkommene  Anhydride  oder  Oxyde  einfacher  Radicale.        415 

allgemein:    ^^""^'^'O^'    u.  s.  w. 

Dreiatomige    Radicale    unter    sich    sollen    das    MolecUl 

w"o\  ^    ^^^^  ^^^  ™**  ^^^  erstem  metamere  MolecUl    ßwjOa 

geben  können,    mit   em-  und  zweiatomigen  Eadicalen  jedoch 
können  für  sie  noch  viele  andere  Anhydride  entstehen: 

R'\  0 
R'"i  o.       (R'"Oi'|  n     '  R'"   n 

R'}0 
^''  R"undRV^' 


U.a. 


Merkwürdig  ist  jedoch,  dass  Anhydride,  die  aus  zwei  viel- 
atomigen,  durch  eine  entsprechende  Anzahl  SauerstofPatome 
verbundenen  Radicalen  von  gleicher  Atomigkeit  im  Allgemeinen 
ziemlich  selten  sind,  und  nicht  so  leicht  entstehen,  wie  man 
es,  gestützt  auf  die  herrschenden  theoretischen  Anschauungen, 
erwarten  sollte  (vgl.  §  142). 

Es  ist  einleuchtend,  dass  für  vier-  und  mehratomige  Radi- 
cale die  Zahl  der  Anhydride  noch  grösser  und  die  möglichen 
Fälle  ungemein  mannichfaltig  sein  müssen.  Zieht  man  nun 
noch  in  Betracht,  dass  die  Radicale  R',  R",  R'"  u.  a.  in  allen 
diesen  Molecülen  ihrerseits  sehr  verschiedenartig  sein  können, 
indem  sie  sich  entweder  durch  die  Natur  der  Elemente,  aus 
denen  sie  bestehen,  oder  durch  die  Zahl  der  in  ihnen  enthal- 
tenen elementaren  Atome,  oder  durch  den  Grad  ihrer  Sättigung, 
oder,  bei  gleicher  empirischer  Zusammensetzung,  durch  ihre 
chemische  Structur  unterscheiden,  so  sieht  man  leicht  ein,  wie 
gross  die  Zahl  der  verschiedenen  Oxyde  sein  muss,  unge- 
achtet der  Einfachheit  der  Gesetze ,  durch  welche  ihre  Bildung 
bedingt  wird. 

Beim  Vergleich  der  Anhydride  mit  denjenigen  Hydraten, 
deren  Radicale  in  jenen  enthalten  sind,  kann  man  die  ersteren 
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im  AUgemeineÄ  als  Substitutionsproducte  der  letzteren  be- 
trachten, in  denen  der  Wasserstoff  der  Wasserreste  substituirt 
ist.    Ein  solches  Verhältniss  findet  z.  B.  statt  zwischen 

j^]0     und     j^!}0, 
oder  zwischen 


53  0.    und    gy  02  u.  a. 


Dieser  Anschauungsweise  entsprechen  in  vielen  Fällen 
auch  wirklich  Thatsachen:  factisch  lassen  sich  Anhydride  durch 
Substitution  des  Hydratwasserstoffs  in  den  Hydraten  darstellen, 
und  umgekehrt  gelingt  es  zuweilen,  durch  eine  entgegenge- 
setzte Substitutionsreactioft  von  Anhydriden  zu  Hydraten  über- 
zugehen. Auf  diese  Weise  kann  man  nicht  nur,  wenn  man 
das  Hydrat  kennt,  verschiedene  Anhydride  vorausbestimmen, 
sondern  auch  ein  Anhydrid  als  Bild  eines  besfiminten  Hydrats 
betrachten,  welches  weder  bekannt,  noch  für  sich  existenzfähig 
sein  mag.  Einige  Anhydride  werden  in  der  That,  von  diesem 
Oesichtspuncte  aus  betrachtet,  besonders  interessant.  Z.  B.  die 
einfachsten  gesättigten  drei-  und  vieratomigen  Alkohole 

CH}03    und    gjo. 

sind  nicht  bekannt;  unbekannt  ist  auch  der  ungesättigte  ein- 
atomige Alkohol 

^'h  }  0  (vom  Typus  CnH2n-4), 

doch  sind  Anhydride  bekannt,  die  diesen  Formeln  entsprechen 
und  an  Stelle  de»  Hydmtwasserstoffs  einatomige  gesättigte 
Alkoholradicale  enthalten. 


Siebente  Omppe. 


Anhydride  der  Alkohole  oder  Oxyde  der 
Alkoholradicale. 

Anhydride  der  Alkohole,    Isomerie  und  Metamerie  derselben. 

207^   Die  Oxyde  der  Alkoholradicale    werden    im  Allge- 
meinen Aether  der  Alkohole  genannt,    und    wenn  ihr  MoleeUl 
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kein  einheitliches  ist,  d.  h.  mittelst  Sauerstoff  mit  einander  verbun- 
dene Kadieale  enthält,  so  unterscheidet  man  Aether  im  engern 
Sinne  oder  einfache  Aether,  in  denen  diese  Kadicale  identisch 
sind,  und  gemischte  Aethei\  insofern  sie  von  verschiedenen  Alko- 
holen abstammen.  Isomere  fiadicale  werden  natürlich  auch  isomere 
Aether  geben,  und  die  Zahl  der  isomeren  Aether  wird  sogar 
noch  grösser  sein,  als  die  Zahl  der  isomeren  Alkohole.  Z.  B. 
für    die  zwei  isomeren  Propylalkohole  muss  es  offenbar  drei 

in«  TT  ) 
Aether   p*u^[0  geben:    Pf^pyläther^   Pseudopropyläther   und 

Fropylpseudoproptflather.  Ausserdem  bieten  die  Aether,  die 
aus  mehreren  einfachen  Radicalen  bestehen,  zahlreiche  Meta- 
meriefälle  sowohl  unter  einander,  als  auch  mit  den  Alkoholen, 
Aldehyden  und  Säuren  dar.  Diese  Metamerie  ist  leicht  voraus- 
zusehen.   Z.  B. 


Methylpropyläther    Aethyläther 

l5 


c.h:j  0 


C2H5I 


0, 


iC4H9 

»CHO 


Dimethyläther 
(Dioxym'ethylen) 

chJ  ^' 

Aethylglvcoldiäthylin 

C-.H,    " 
CiHsi  0 

Triäthylin  von 
Glycerin 

CsHs    1^ 

(C.H.-.'J^^' 

Botl  ero  w. 


But}'lalkohol 
C4H, 


und        ^^g")  0   sind  ^ 


Methyläther 

0H31 0 

Methyläthyläther 

C2H5J  ^ 

Aethylallyläther  Taleraldehyd 


und 


und 


und 


uud 


Aethylalkohol 

Hl 
Prppylalkohol 
^='^'[0    sind 


CjHioO 
0    sind  =-  CjHiiO 
CsHsO 
C5H10O 


Angelikaalkohol 

^'^]0    sind- 


Esäigääure 

C2H301 


—  C2H4O1 


f0}0   sind 
Hexylglycol 
und      ^*|j*  }  Ol  sind  —  C«HhOj 


Nonylglyceriii 
(noch  nicht  entdeckt) 


und 


Ha  / 


0;j  sind  =  CuH^oOs 
27 
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Unflesättigte  zwäatomige 

einbasische  moch  uHbe- 

Giycerin&ther  kannte)  Säure 


y  03  und       {^^^'        sind  =  CßHioOa . 


a.  Aether  einatomiger  Alkokole. 

Bildung  der  Aether  einatomiger  Alkohole, 

208«  Einatomige  Aether,  gesättigte  sowohl  wie  ungesät- 
tigte, entstehen  hauptsächlich  entweder  bei  Einwirkung  von 
Wasser  entziehenden  Substanzen  aut  den  Alkohol: 

2(g')o)-ao  =  g:}o, 

oder  durch  doppelte  Zersetzung  eines  Metallderivats  des  Alko- 
hols, in  einigen  Fällen  auch  des  Alkohols  selbst,  mit  dem  Ha- 
lolfdanhydrid  oder  mit  dem  sauren  Schwefelsäureäther: 

g^jo  +  ß'J-R^jO  +  NaJ 
|'}0+R'C1  — g}0  +  HCl 

oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  von  HaloYdderivaten  mit 
einigen  wasserfreien  Metalloxyden,  z.  B.: 


2RJ  +  AgiO  =  r}  0  +  2AgJ  . 


Die  Substanzen,  welche  den  Alkoholen  Wasser  entziehen 
und  sie  in  Aether  verwandeln  (ätherificirende  Substanzen),  können 
sehr  verschieden  sein.  Solche  sind:  Schwefelsäure,  Borsäure, 
Chlorzink,  jQhlorblei,  Eisen-  und  Zinkvitriol  und  viele  andere. 
Chmerkenswerth  ist,  dass  eine  bestimmte  und  relativ  geringe 
Benge  dieser  Substanzen  häufig,  wie  dies  der  Versuch  lehrt, 
eine  unbestimmt  grosse  Quantität  Alkohol  ätherificiren  kann. 
Wenn  z.  B.  Aethylalkohol  beständig  zu  einem  siedenden  Gemenge 
von  demselben  Alkohol  und  Schwefelsäure  fliesst,    so  destil- 
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liren  Aether  und  Wasser  zugleich  in  demselben  Verhältniss 
ttber,  in  welchem  sie  sieh  bilden.  Diese  Reaction  sacht  man 
sieh  dadurch  zu  erklären,  dass  man  auch  hier  zwei  auf  einan- 
der folgende  doppelte  Zersetzungen  annimmt: 

^'h  [  0  +  SH2O4  —  S(C2H5)H04  +  H2O 
und 

S(C2H5)H04  +  ^'h  }  0  =  ggj}  0  +  SH2O4 . 

Die  Möglichkeit  dieser  Zersetzungen  wird,  wie  man  glaubt, 
bewirkt  durch  die  Ungleichheit  der  Bedingungen  (Ungleichheit 
von  Temperatur  und  von  relativen  Quantitäten  der  sich  mischen- 
den Substanzen),  welche  sich  an  verschiedenen  Stellen  der  sieden- 
den Flüssigkeit,  zu  der  ein^Strom  Alkohols  fliesst,  kundgiebt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  sich  an  doppelten 
Zersetzungen,  bei  denen  Aether  entstehen,  Badicale  verschie- 
dener Alkohole  Nbetheiligen ,  statt  einfacher  gemischte  Aether 
gebildet  werden. 

In  einzelnen  Fällen  können  Aether  auch  bei  ganz  eigen- 
thümlichen  Reactionen  entstehen;  so  kann  man  z.  B.,  analog 
der  Bildung  des  Phenols  aus  Salicyl-  und  Paraoxybenzoösäure 
durch  Verlust  von  Kohlensäure,  die  gemischten  Methylphenyl- 
äther  (Anüol)  und  Aethylphenylather  (Phenetol)  durch  Abspal- 
tung von  Kohlensäure,  den  ersterenaus^tf^äure  (Methylparaoxy- 
benzoSsäure)  oder  aus  salicylsaurem  Methyl,  und  den  zweiten 
aus  salicylsaurem  Aethyl  (s.  §  246)  erhalten. 

In  einigen  Fällen  können  weiter  vom  Sättigungspunct  ent- 
fernte Aether  aus  Halo'idderivaten  von  dem  Sättigungspunct  näher 
stehenden  Aethem,  durch  Abspaltung  von  HaloMwasserstoifsäure 
mittelst  Alkalien,  erhalten  werden.  Diese  Reaction  entspricht 
offenbar  der  Bildung  einiger  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe, 
z.  B.  des  Acetylens  aus  Bromäthylen  (s.  §  HO). 

Eigetischaften  der  Aether  einatomiger  Alkohole. 

209«  Die  Aether  von  einfacherer  Zusammensetzung  oder 
mittlerer  Complication,  gesättigte  sowohl  wie  ungesättigte,  sind 
im  Allgemeinen  flüchtige  Flüssigkeiten  von  characteristischem. 
mehr  oder  weniger  durchdringendem  Greruch.  Sehr  complicirte 
Aether  können  auch  feste  krystallinische  Körper  sein;  ein 
solcher  ist  z.  B.  der  Cetyläther  (Ci6H33)20.  —  Der  Siedepunct 

27* 
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der  Aether  der  einatomigen  Alkohole  steigt  regelmässig  mit 
Zunahme  der  Gotuplication ,  ähnlich  wie  dies  in  den  meisten 
anderen  Reihen  der  Fall  ist,  und  überhaupt  liegt  er  bei  den 
gesättigten  Aethern,  sowie  auch  beim  Allyläther  niedriger,  als 
der  Siedepunct  derjenigen  Alkohole,  denen  diese  Aether  ent- 
sprechen: Methyläther  siedet  bei  — 21^  Methyläthyläther  bei 
+  11^  Aethyläther  bei  +34^  u.  s.  w.  In  der  aromatischen 
lieihe  hingegen  sieden  die  Aether  bei  einer  höheren  Tempe- 
ratur, als  die  Alkohole. 

Beim  Oxydiren  geben  die  Aether,  soviel  bekannt,  dieselben 
Aldehyde  und  Säuren,  die  sich  unter  denselben  Bedingungen 
aus  ihren  Alkoholen  bilden.  Wird  in  einem  Aether  der  Sauer- 
stoff durch  zwei  Univalente  Atome  substituirt,  so  zerfällt  sein 
Molecttl  in  zwei  So  geben  ein  MorecUl^ Aethyläther  mit  Chlor- 
wasserstoff, oder  ein  MolecUl  AmyläthyläÜier  mit  Jodphosphor: 
das  erstere  2G2H0CI,  das  letztere  C5Hii J  und  C2H5J  (vgl.  §  18). 

Wirken  auf  gesättigte  Aether  Chlor  oder  Brom  ein,  so 
kann  der  Wasserstoff  des  Radicals  durch  Haloid  substituirt 
werden.  Ungesättigte  Aether  sind  auch  noch  zu  Additionen 
fähig;  z.  B. 

Weiter  vom  Sättigung  spunct  entfernte  Aether  können  sich 
auch  eine  grössere  Anzahl  Haloldatome  aneignen.  Ungesättigte 
Aether,  die  den  Rest  eines  HydrocarbttmiolecUls  CnH2n-« 
enthalten,  welches  seinen  Wasserstoff  gegen  Metall  zu  ver- 
tauschen fähig  ist,  können  auch  diese  Eigenschaft  beibehalten. 
Einen   solchen  Fall  bietet  der  ungesättigte  gemischte  Aether 

Cn\  ^  (Proparyyläthylathery  Lieb  ermann),  welcher  einen 

Allylenrest  enthält  und  mit  der  ammoniakalischen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber  einen  weissen  krystaUinischen  Nieder- 
schlag des  Silberderivats  giebt: 

Silberderivat  des  Silberderivat  des 

AUylens  Aethers 

n  w  Ao.  CaH-iAgl  ^ 
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b.  Aether  sweiatomigur  Alkohole. 

Acther  R"0  zweiatomiger  Alkohole, 

210»  Körper,  welche  den  einfachsten  Fall  einer  Vereinigung 
eines  zweiatomigen  Radicals  mit  Sauerstoff  vorstellen,  also  der 
Formel  R"0  entsprechen,  wo  R"  das  Radical  irgend  eines 
Glycols  bezeichnet,  werden  gewöhnlich  Oxyde  dieser  Radicale 
genannt.  So  giebt  es:  Aethyleiioccyd  C2H4O,  Propylenoaryd 
CsHeO  u.  a.  Da  für  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  verschie- 
dene Fälle  chemischer  Structur  möglich  sind,  so  lässt  sich 
a  priori  für  jede  Formel  CnH2n  eine  grössere  oder  geringere 
Anzahl  von  Isomeren  voraussehen,  von  denen,  dem  Anschein 
nach  zu  urtheilen,  ein  jedes  einem  besonderen  Glycol  entspre- 
chen müaste.  Es  sind  in  der  That  Körper  bekannt,  die  den 
Oxyden  der  Radicale  GnH2n  isomer  sind,  doch  bestehen,  wie 
es  seheint,  die  ihnen  entsprechenden  Glycole  gar  nicht.  Aus- 
serdem unterscheiden  sich  diese  Körper  so  scharf  von  den 
Aethem  der  bereits  bekannten  Glycole  und  besitzen  so  viele 
characteristische  Eigenthümlichkeiten ,  dass  es  angemessen  er- 
scheint, sie  als  besondere  Gruppe  auszuscheiden  (s.  §  213  Alde- 
hyde und  Ketone). 

Es  ist  jedoch  ein  Fall  bekannt,  der  auf  die  Möglichkeit 
der  Gewinnung  .isomerer  Oxyde,  welche  isomeren  zweiatomigen 
Alkoholen  entsprechen,  hinweist;  hiermit  ist  die  Existenz  des 
Körpers  C6H12O,  der  Pseudohexyloxyd  genannt  worden,  ge- 
meint. Dieser  Körper  ist  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxyd auf  Diallyldijodhydrat  C6Ht2J2  (WÖrtz)  erhalten  worden 
und  verhält  sich  zum  Diallyldihydrat  (s.  §  144)  wahrscheinlich 
ebenso,  wie  Hexylenoxyd  zu  Hexylglycol. 

Die  allgemeine  Darstellungsweise  der  Glycoläther,  oder 
Oxyde  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n,  besteht  in  der  Ein- 
\^rkung  von  Alkali,  z.  B.  KHO,  auf  Glycolchlorhydrine 
(vgl.  §§  160  und  145)  z.  B. 

^'h*^'}  0  +  |}  0  —  C>H40  4.  KCl  +  H2O  . 

Für  einige  Radicale  können  sie  auch  aus  andern  Derivaten 
entstehen,  so  bildet  sich  z,  B.  Diamylenoxyd  C10H20O  (Bauer, 
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vgl.  §  144  Anmerkung),  wenn  Aetzkali  auf  zweifaehessigsaures 
Diamylen  einwirkt. 

Eine  eigenthttmliche  und  interessante  Bildung  eines  O^des 
vom  Typus  R^'O  bietet  die  Zersetzung  des  sogenannten  Sali- 
cylanhydrids  (eigentlich  Salicylanhydridbydrats)  bei  trockener 
Destillation  (Limpricht,  Märker),  wobei  sich 

Phenylenozyd 
C6H4O, 
ein  Körper,  dessen  chemische  Beziehungen  noch  unerforscht  ge- 
blieben, bilden  soll.  Diese  Reaction  erinnert  an  die  Bildung  Ton 
Phenol  aus  Salicylsäure,  und  seiner  gemischten  Aether  aus  den 
Aethern  derselben  Säure  (vgl.  §  208). — Der  bekannteste  Repräsen- 
tant der  zweiatomigen  Aether  ist  Aethylenoxyd  C2H4O  — (wahr- 
scheinlich)   jßlJH  0  (vgl.  §  108),  welches  eine  flüchtige,  färb- 

lose  Flüssigkeit  ist,  die  leichter  als  Wasser,  mit  diesem  in 
jedem  Verhältniss  mischbar  ist  und  bei  + 13,5^  siedet  (Wü r tz ). 
—  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  nicht  mit  zweifaehschwefligsauren 
Alkalien  (Unterschied  von  Aldehyden  und  Ketonen);  mit  PCI5 
giebt  es  Chloräthylen  C2H4CI2,  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
Glycol ;  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (von  Na- 
triumamalgam und  Wasser)  geht  es,  wie  sein  Isomer,  Aldehyd, 
in  Aethylalkohol  über;  mit  Br  vereinigt  es  sich  zu  einer  rothen 
krystallinischen  Substanz  (G2U40)2Br2.  Bemerkenswerth  ist 
das  Bestreben  des  Aethylenoxyds  zur  Bildung  zusammenge- 
setzter Glyeoläther  und  die  sich  hierbei  kundgebende  Beweg- 
lichkeit seines  Sauerstoffs.  Nicht  nur,  dass  es  sich  mit  Säuren 
oder  deren  Anhydriden  direct  vereinigt: 


C2H4O  +  HCl  —  C2H4CII  Q 

^    '  H    }0 


EssigBäurc- 
anhydrid 


C2H3O}  0 


C2H4O  +  ^'5'^}  0  -    C2H4  u.  s.  w., 

UH3OJ  ß^jj^QJ  0 

es  schlägt    sogar   aus  Salzen  die  Hydrate  schwacher  Metall- 
oxyde, wie  z.  B.  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd  u.  a.  nieder. 
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Aetbylenoxyd  vereinigt  sich  auch  mit  AmmoDiak  und  bildet 
ein  Hydratamin  (s.  unten);  der  Sauerstoff  des  Aethylenoxyds 
giebt  hierbei  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  einen  Was- 
serrest, wodurch  die  einatomige  Gmppe  [(C^HtriHO/f  entsteht. 

Äether  zweiäiotniger  Alkohole  mii  mehreren  Radicalen  im  MolecüL 

211*  Aether  zweiatomiger  Alkohole  Ton  der  Formel  SwiOi 

sind  fast  ganz  unbekannt  Hierher  gehören  vielleicht  Diaxy- 
meihtflen  (hBiOt  (Butlerow),  Dioa;yäthylen  dUsO^  (Wttrtz) 
und  das  dem  letzteren  iw>m^rc  Aeibfflenäthylzdenoayd(W  ^vtz). 
Das  erstere  erhält  man  durdi  Einwirkung  von  Jodmethylen 
auf  oxalsaures  Silber: 

2CH2J2  +  2(^]|^}  (h)  =  C2H4O2  +  4AgJ  +  2CO2  +2C0, 

oder  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  gechlorten  Methyläther, 
wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

Diese  letztere  Entstehux^sweise  und  die  Fähigkeit  des 
Dioxymethylens,  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  Jodmethylen 
zu  bilden    d.  h.  in  zwei  Molecüie  zu  zerfallen,    sprechen  zu 

Gunsten  der  Formel   q^\  O2. 

Dioxymethylen  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure,   beim  Erwärmen,    auf  glycolsaure  und  diglycolsaure 

COl 
Salze   (Heintz).    Während  die   Gruppen     g/O     zerfallen, 

dienen  hier,  wie  es  scheint,  die  Beste  CH2(H0)  von  zwei  Mo- 

Cfl^l 
Tecülen  glycolsauren  Calium's   oder  der  Rest    q^  >  0  der  Di- 
glycolsaure zur  Bildung  von  Dioxymethylen. 

Dioxyäthylen  ist  durch  Abspaltung  von  Brom,  bei  Einwir- 
kung von  Quecksilber,  aus  der  oben  erwähnten  Bromverbindung 
des  Oxyäthylens  bereitet  worden ,  und  Aethylenäthylidenoxyd 
erhielt  man  beim  Erwärmen  von  Essigsäurealdehyd  mit  Glycol: 

C2Hß02  +  C2H4O  —  C4H8O2  +  H2O . 

Noch  kann  die  Formel  p^p  (  O2  nicht  mit  Bestimmtheit 
als  rationelle  Formel  des  Dioxyäthylens  angenommen  werden. 
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Dioxymethylen  ist  eine  feste,  weisse,  flttehtige  Substanz^ 
die  bei  circa  100^  acbinibt  und  siedet,  die  sieh  aber  auch 
schon  bei  niedrigeren  Temperaturen  verflüchtigt.  Es  besitzt 
einen  eigenthttmlichen,  ebaracteristischen,  stechenden  Geruch. 

Dioxyäthylen  ist  eine  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch, 
die  bei  cirea  +9®  zu  Krystalleii  erstarrt  und  bei  102^  siedet;  - 
Aethylenäthylidenoxyd  ist  ebenfalls  flüssig,  riecht  angenehm 
und  siedet  bei  circa  82 »,  —  Mit  einer  alkalischen  Losung 
(Kalk-  oder  Barytwasser)  einige  Minuten  hmg  gekocht,  giebt 
Dioxymethylen  ameisensaures  Salz  und  eine  complicirte  zucker- 
ähnliche Substanz  (Meth/temtan,  vgl.  §  242),  wobei  die  Lösung 
sich  in  einem  gewissen  Moment,  selbst  bei  Anwendung  sehr 
geringer  Mengen  von  Dioxymethylen,  plötzlich  gelb  färbt  und 
den  stechenden  Dioxymethylengeruch  verliert 

Mit  Ammoniak  tritt  Dioxymethylen,  ähnlich  den  Aldehyden 
fvgl.  §  219),  leicht  in  doppelte  Zersetzung,  wobei,  unter  Wärme- 
entwickelung, das  Alkali  Hexamethylenamin  ( Butler ow)  und 
Wasser  entstehen: 

3C2H4O2  +  4NH3  «=  C6H12N4  +  6H2O. 

Aether,  die  zwei-  und  einatomige  Radicale  zugleich  ent- 
halten ,  können  im  Allgemeinen  durch  ^doppelte  Zersetzungen 
erhalten  werden;  z.  ß. 

Monoäthylinglycol 
P  W  I  C2H5}  0 

hJi  ^  +  ^'^'•^ "  ^'^'\     +  ^^ 

Diithylinglycol 
C2H5  }  0  ri.,tT^    \ 

C2H4        +  C2H5 J  —  ,X^2\  [  O2  +  NaJ  u.  8.  w. 

Na}  0  (02H5)2l 


c.  Aether  drei-  und  vielatomiger  Alkohole. 

Aether  mit  drei-  und  rnekratomig^n  Alhohohradicalen  im  MoleciU. 

212*   Als  Repräsentanten  der  einfacheren  Formen  ist  hier 

der.  eigentliche    sogenannte    Gb/cerinäther    k\j'H  O3    einiger- 

massen  bekannt.    Es  ist  eine  Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung 
verdampfen  kann,    und  die   bei  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 
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ein  besonderes  complioirtes  Anhydridhydrat  (vgl.  §  242)  des 
Glycerins  C,}HiiJ03,  dem  wahrscheinlich  die  chemische  Structur 

(C3H5 '"  »         zukommt,  entsteht. 
H       }  0 
Von  den  Aethem,  welche  dreiatomige  und  einatomige  Alko- 

holradicale  enthalten,  ist  die  Existenz  des  Körpers  ,r[lr  .  \  O3 

(Kay  und  Williamson)  bemerkenswerth,  welcher  das  Aethylin 
des  unbekannten    und  schwerlich  wohl  fttr  sich  bestehenden, 

CH   I 

einfachsten   dreiatomigen  Alkohols     jj   [O3    vorstellt.     Dieser 

Aether  hat  die  Form  einer  Flüssigkeit,  die  bei  circa  145^  siedet 

und  bei  Wechselwirkung  von  Natriumalkoholat     ^^f  0    mit 

Chloroform  CHCI3  erhalten  wird.  —  Femer  sind  Derivate  von 
Propylglycerin  bekannt,  in  dem  an  Stelle  eines  oder  aller  Hy- 
dratwasserstoflfatome  Aethyl    getreten  ist.    Von   ihnen  gehört 

zur  vorliegenden  Reihe  das  Triäthylin  3/^;^^J?^}  O3 .  Die  Ge- 
winnung dieser  Substanzen  beruht  auf  der  doppelten  Zersetzung 
der  Giycerinehlorbydrine  (s.  §  160)  mit  Natriumalkoholat. 

Aehnliche  Substanzen  scheinen  auch  durch  doppelte  Zer- 
setzungen von  Haloidderivaten  einatomiger  Aether  sich  bilden 
zu  lassen;  z.  B. 
gechlorter  Aethyläther 

(Lieben  und  Bauer), 

Die  Aether  dreiatomiger  Alkohole  von  der  Formel  ^mX)  0 

raUssen  als  Anhydride  einatomiger  Säuren  (s.  §  227),  und  die 

Anhydride  der  Formel   p/     \  0  als  zusammengesetzte  Aether 

(s.  §  232)  erscheinen,  wenn  nur  in  der  Gruppe  (R'"0/  die  freie 
Affinitätseinheit  dem  oxydirten  KohlenstoflFatom  zukQmmt. 
Directe  Uebergänge  von  dreiatomigen  Alkoholen  zu  solchen 
Anhydriden  sind  jedoch  unbekannt. 

Die  Aether  der  mehr  als  dreiatomigen  Alkohole  sind  fast 
noch  gar  nicht  erforscht.  Von  solchen,  die  ein  vielatoraiges  und 
mehrere    einatomige    Alkoholradicale   enthalten ,    sind  jedoch 
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Teträthylpropylfieit  /CHkW^^     (Carius)    und    der    Aether 

.QTTx>04(Bo88et)  dargestellt.  Der  letztere,  welcher  be- 
sonders durch  die  Einfachheit  seiner  Zusamniensetzung  inter- 
essant  ist ,    entspricht    dem    unbekannten    Kofalenstoifhydrat 

C  1 

j2  i  O4 .    Er  ist  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf 

Ghlorpikrin  (s.  §  126)  erhalten  worden: 

C(N02)Cl3  +  4(^^  JJ  0)  -  ^g^jj^)  j  O4  +  3NaCl  +  NNaO, 

und  ist  eine  Flüssigkeit  von  geringerem  specifischen  Gewicht 
als  Wasser,  welche  bei  circa  160®  siedet. 


Thioäther  und  H€doiddeiivaic  der  Aether, 

213«  Die  Thioäther  verhalten  sich  zu  den  Aethem,  wie  die  • 
Mercaptane  zu  den  Alkoholen,  d.  h.  die  in  den  Aethern  dem 
Sauerstoff  zukommende  Rolle  übernimmt  in  den  Thioäthem  der 
Schwefel,  der  in  diesem  Falle  mit  zwei  Affinitätseinheiten  wirk- 
sam ist.  —  Hier  sowohl ,  wie  in  den  Mercaptanen  theilt  der 
Schwefel  den  Substanzen  seine  characteristischen  Eigenschaften 
(die  Fähigkeit,  sich  direct  mit  Sauerstoff  zu  verbinden)  mit, 
was  sich  dadurch  erklären  lässt,  dass  das  Schwefelatom  nicht 
nur  mit  zwei ,  sondern  auch  mit  vier  und  sechs  Affinitätsein- 
heiten  wirksam  sein  kann.  —  Femer  giebt  es,  ausser  den 
Thioäthem,  die  ihrem  Schwefelgehalt  nach  direct  den  Aethern 
entsprechen,  auch  noch  solche,  die  doppelt  soviel  Schwefel  ent- 
halten. Die  letztem  stehen  zu  den  Thioäthem  von  geringerem 
Schwefelgehalt  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Hyperoxyde*) 

zu  den  Oxyden.    Da   in  den  Verbindutigen  g/|  S2    u.   a.    die 

beiden  Schwefelatome   offenbar  nicht   durch  die  Affinität  der 
einatomigen  Radicale  im  Molecül  zurückgehalten  werden  können, 


*)  HyperoxydederAlkoholradicale  sind  unbekannt;  Versacke  (Brodle) 
haben  einstweilen  nur  auf  die  Existenz  von  Aethylenhyperoxyd  einiger- 
massen  hingewiesen,  dafür  giebt  es  aber  Hyperoxyde  von  S&ure-  (Oxykoh- 
lenwasserBtoff-iRadicalen  (s.  §  230).  Die  zweifachgeschwefelten  Thioäther 
sind  bis  zu  einem  gewissen  Grade  diesen  letztern  analog. 
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80  ist  man  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  hier,  wie  in  den 
mehrfachgeschwefelten  Yerlnndungen  des  WasserstoffB  und  ein- 
atomiger Metalle,  die  Scbwefelatome  unmittelbar  mit  einander 
verbunden  sind: 


J'}  (S"S''/'. 


Eine  solche  Anschauungsweise  wird  durch  die  Umwand- 
lung dieser  Molecüle  in  Mercaptane  (s.  §  157),  wobei  jedes  in 
zwei  Molecttle  zerfällt,  und  durch  ihre  Entstehung  aus  Mercap- 
tiden  bei  Einwirkung  von  Jod  (Eekulö  und  Linnemann) 
gerechtfertigt : 

Thioäther  werden  gewöhnlich  durch  doppelte  Zersetzungen, 
die  den  zur  Gewinnung  der  Mercaptane  angewandten  entspre- 
chen, bereitet,  doch  nimmt  man  hier,  statt  der  Sulfhydrate,  die 
Schwefelmetalle.  Der  hierbei  entstehende  Thioäther  ist  einfach- 
gesehwefelt,  bei  Anwendung  eines  Einfachschwefelmetalls,  und 
doppeltgeschwefelt ,  wenn  ein  Mehrfachschwefelmetall  ange- 
wandt wurde.  Einige  Thioäther  können  sich  auch  bei  Oxyda- 
tion von  Mercaptanen  bilden.  Aus  einatomigen  Badicalen  sind 
z.  B.    folgende   durch    doppelte  Zersetzung   bereitet  worden: 

Schwefelmethyl  ^^H  S ,   Schwefeläthyl  ^jj^l  S  ,    Schwefelamyl 

^JgJIjS,  5cAw/c/ff%/^J^H  S    (das    flüchtige    Knoblauchöl 

u.  a.);  Schwefelphenyl  (Benzolsulfid)  r^<  S  lässt  sich,  zu- 
sammen mit  Thiophenol  (Phenylmercaptan),  durch  Einwirkung 
von  Schwefelphosphor  auf  Phenol  oder  durch  trockene  De- 
stillation   der   Phenylmercaptide    gewinnen    ( E  e  k  u  1  ä ,    vgl. 

f  157).  Zweifcchscht^felathyl  c^Hs}  ^  *^*™  entweder  aus 
Mercaptid  durch  Einwirkung  von  Jod,  oder  durch  die  oben  er- 
wähnte doppelte  Zersetzung  erhalten  werden,  und  Zweifach- 
schwefelphenyl  ist  durch  Oxydation  des  entsprechenden  Mer- 
captans  (s.  §  157)  dargestellt  worden.  Diese  Verbindungen 
sind  im  Allgemeinen  unangenehm  riechende,  flüchtige  Flüssig- 
keiten, die  höheren  Homologe  jedoch,  z.  B.  Schwefelcetyl,  sind 
starr  und  krystallinisch. 
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Von  den  Thioäthern  zweiatomiger  Radicale  sind  baiipt- 
Bächlich  die  Schwefelverbindungen  des  Aethylens  C2H4S  und 
(€2114)282  (Löwig  und  Weidmann,  Krafts,  Husemann) 
bekannt.  Beide  sind  starr;  die  erstere  ist  amorph  und  wird 
durch  doppelte  Zersetzungen  erhalten ,  die  zweite  ist  krystalli- 
nisch  und  bildet  sich  aus  der  erstem  beim  Erwärmen,  kann 
übrigens  auch  dureh  reine  doppelte  Zersetzung  aus  der  Queck- 
silberverbindung  des  Aethjlenmercaptans  (Husemann)  er- 
halten werden: 

^'ig"}  s^  +  ^^"^""^  -  cIhII  ^'  +  ^^^"^  ' 

Für  vielatomige  Radicale  müssen  natürlich  auch  solche 
Verbindungen  möglich  sein,  in  denen  Sauerstoff  und  Schwefel 
zugleich  auftreten,  einstweilen  mangelt  es  jedoch  an  Thatsachen 
hierüber.*) 

Die  für  Thioäther  characteristische  Absorption  von  Sauer- 
stoff geschieht  bei  Einwirkung  oxydirender  Reagentien.  Je 
nach  der  Natur  des  Reagens  und  des  Thioäthers  und  den  wäh- 
rend der  Reaction  obwaltenden  Umständen  werden  entweder 
ein  oder  zwei  Atome  Sauerstoff  gebunden.  So  entstehen  z.  B. 
aus  Schwefelmethyl  und  Schwefeläthyl  entweder  Oxyde  (CH5)2SO, 
iC2H5)2SO  oder  Dioxyde  (Sutpkone)  (CH3)2S02  ,  (C2H5)2S02 
(v.  Oefele,  A.  Say  tzeff  jun.).  Haloide,  z.  B.  Brom,  können 
ebenfalls  von  Thioäthern  gebunden  werden.  Solche  Vereini- 
gungsreactionen  finden  nicht  nur  für  Thioäther  mit  einatomigen 
Radicalen,  sondern  auch  für  AethylenthioUther  statt.  —  Parallel 
den  Schwefelverbindungen  können  durch  entsprechende  Reac- 
tionen  auch  die  Selen-  und  Tellurverbindungen  erhalten  werden. 

Was  die  Halo'idderivate  der  Aether  anbelangt,  so  lassen 
sich  dieselben  ziemlich  leicht  durch  directe  Substitution  bilden. 
Es  ist  aber  immer  schwer,  die  zugleich  entstehenden  Producte 
von  verschiedenem  Substitutionsgrade  v6n  einander  zu  trennen. 
Hierbei  gelang  es  bis  jetzt  nur  die,  eine  paare  Anzahl  von  Haloid- 


*)  Die  neulich  erhaltene,  Schwefel  und  Sauerstoff  zu  je  einem  Atom  enthal- 
tende und  keine  saure  Eigenschaften  besitzende  Substanz  CtHrSO  (Otto) 
könnte,  der  empirischen  Zusammensetzung  nach,  ein  solcher  Aetber  sein 
Wahrscheinlich  ist  es  jedoch,  dass  der  Sauerstoff  hier  ganz  oder  theilweise 
mit  dem  Schwefel  direct  zusammenhängt. 

(Anmerk.  d.  Verf.  e.  deutsch.  Uebers.) 
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atomen  enthaltenden  Kürper,  z.  B.  C4HbCl20,  C4li«Gl40  u.  8.  w. 
und  zuletEt  sogar  C4CI10O«— (02Gl5)30  iMalaguti)  zu  erhalten. 
In  dem  zuerst  entstehenden,  hier  augeführten,  zweifachgechlorten 
Aethylather  (betreffend  den  Methyläther  s.  $  211)  sind  die  bei- 
den Chloratome  in  einem  und  demselben  BadiealAethyl  enthalten, 
was  durch  die  Umwandlungen  dieses  Körpers  bewiesen  wird 
(Lieben ,  vgl.  §  128).  Demgemäss  kommt  dem  zweifachgechlorten 

Aethylather  die  .Formel  c^g^^^^^l  0  zu,   in    der  das  ßadical 

(C2H3CI2)'  wahrscheinlich    =  |^^    ist. 

Die  höheren  Substitutionsproducte  von  Aether  unterliegen 

zuweilen  beim  Erwärmen  besonderen  Zersetzungen;  z.  B. 

Chloranhydrid  der 
Trichloressigsäure 

iSS  <>  «'«»>*  {coci  «»"^  c^ci, . 

£inige  Halo'idderivate  können,  unter  Einwirkung  von  Al- 
kalien, Halo'idwasserstoffsäure  abgeben,  wodurch  sie  es  möglich 
macheu,  ungesättigte  Aether  darzustellen,  oder  von  ungesät- 
tigten halo'idhaltigen  Aethem  zu  Aethern  von  noch  niedrigerem 
Sättigungsgrade  überzugehen,  z.  B. 

§«;■")  0- HB,  =  (<§«;>' jo)",K.bo„„. 

Eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Halolde  scheint 
auch  bei  den  ThioäthQrn  zu  gelingen. 


Achte  Gruppe. 
Aldehyde  und  Ketone. 

Altgemeine  Charactetistik  der  Aldehyde  und  Keto}ie. 

214»  Ausser  den  eigentlichen  Oxyden  zweiatomiger  Alko- 
holradicale ß".0  giebt  es  noch,  wie  schon  obeu  erwähnt,  eine 
zahlreiche  Classe  von  Substanzen,  die  mit  den  genannten  Oxyden 
isomer  sind,  sich  jedoch  durch  besondere  Eigenschaften  aus- 
zeichnen. Diese  Substanzen  stehen  in  eigenthümlicheu  be- 
stimmten Beziehungen  zu  deu  einatomigen  Alkoholeu  und  Säuren. 
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Die  einen  dieser  Körper,  Aldehyde  genannt,  entstehen  aas  pri- 
mären Alkoholen  daroh  Ausseheidnng  zweier  Wasserstoffatome 
bei  schwachem  Ozydiren,  z.  B. 

^"2'^  +  '[0-H2-CnH2nO.- 

Sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  weiter  oxydirend,  ein  Atom 
Sauerstoff  zu  binden  und  in  eine  Säure  überzugehen  (vgl- 
J  131): 

CnH2n0+0-^°g''^"'^[0. 

Die  Körper  der  zweiten  Art,  welche  unter  dem  Namen 
Ketone  bekannt  sind,  können  unter  andern  auch  dureh  Aus- 
scheidung von  H2  beim  Oxydiren  der  Alkohole,  aber  nur  secutL, 
därer,  erhalten  werden.  Beim  Oxydiren  vereinigt  sich  das 
Ketonmolecül  nicht,  so  wie  das  der  Alkohole,  direct  mit  0, 
sondern  zerfällt  und  bildet  einatomige  Säuren. 

Aldehyde  sowohl,  wie  Eetone  können  nasoirenden  Was- 
serstoff binden  und  in  diejenigen  Alkohole,  aus  denen  sie  ent- 
standen (vgl.  i  132),  d.  h.  Aldehyde  in  primäre,  die  Ketone  in 
secundare  Alkohole  Obergehen.  Weder  Aldehyde  noch  Eetone 
besitzen  einen  ausgesprochenen  Anhydridcharacter:  sie  yer- 
einigen  sich  mit  Wasser  nicht  direct,  wie  dies  die  Oxyde  zwei- 
atomiger Alkoholradicale  thun  (s.  §  210),  obgleich  sie  der  Fä- 
higkeit nicht  entbehren,  sich  mit  einigen  Substanzen  verbindend, 
Hydroxyl  enthaltende  Körper  zu  bilden« 

Die  erwähnten  Eigenschaften  und  Beziehungen  heben  die 
zwischen  Aldehyden  und  Ketonen  bestehende  Analogie  genug- 
sam hervor,  weisen  aber  zugleich  auch  auf  die  characteristi- 
schen  Verschiedenheiten  beider  hin.  Dasselbe  offenbart  sich 
auch,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  in  verschiedenen 
anderen  Beziehungen. 

Chemische  Structur  der  Aldehyde  und  Ket(me, 

215*  Auch  in  der  chemischen  Structui  der  Molecüle  der 
Aldehyde  und  Ketone  giebt  sich  einerseits  eine  Analogie,  an- 
dererseits ein  Unterschied  zwischen  beiden  zu  erkennen.  Auf 
diese  Structur  kann  aus  einigen  Entstehungsweisen  und  Um- 
wandlungen dieser  Körper  mit  genügender  Gründlichkeit  ge- 
schlossen werden. 
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Wirkt  Chlor  auf  Aldehyde  ein,  so  vertauschen  sie  ein 
Atom  Wasserstoff  gegen  das  HaloYd  und  gehen  in  Ghloranhy- 
dride  der  Säuren  über.  Umgekehrt  giebt  es  Beispiele,  wo 
Aldehyd  (BenzoSsäurealdehyd,  Bittermandelöl)  bei  Substitution 
von  Chlor  dv^ch  Wasserstoff  im  Chloranhydrid  der  Säure 
(Gbiorbenzoyl/  erhaltai  wird,  indem  auf  dieses  Letztere  Kupfer- 
wasserstoff (Chiozza)  oder  Natriumamalgam  und  trockener 
Chlorwasserstoff  (Lippmann)  einwirkt,  oder  wenn  das  Chlor 
des  Chloranhydrids  gegen  Cyan  ausgetauscht  wird  und  das 
entstandene  Cyananhydrid  (Cyanbenzoyl),  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  verdünnter  Salzsäure,  sein  Cyan  gegen  Wasserstoff 
austauscht  ( Kolbe).  Zugleich  ist  es  aber  bekannt,  dass  Chlor- 
anhydride nichts  weiter,  als  Säureradieale  in  Verbindung  mit 
Chlor,  oder,  was  dasselbe  ist,  Säuren  sind>,  in  denen  der  Was- 
serrest durch  Chlor  substituirt  ist  (vgl.  §§  163  und  166).  Dem 
entsprechend  müssen  die  Aldehyde  als  Wasserstoffverbindungen 
des  Badicals  einatomiger  Säuren,  welches,  wie  man  weiss,  aus 
einer  Eohlenwasserstoffgruppe  (einem  Alkoholradical)  und  der 
Gruppe  CO  besteht»  betrachtet  werden.  Das  Kohlenstoffatom 
dieser  letztem  Gruppe  ist  in  den  Säuren  unmittelbar  mit  einem 
Wasserrest  vereinigt  und  in  den  HalolEdanhydriden  mit  dem 
HaloKd;  dasselbe  Kohlenstoffatom  muss  in  den  Aldehyden  offen- 
bar mit  einem  Atom  Wasserstoff  verbunden  sein.  Hierdurch 
wird  es  einleuchtend,  dass  die  Aldehyde  ein  Alkoholradical  in 
Verbindung  mit  der  Gruppe  (CHO/,  dem  Radical  der  Ameisen- 
säure (s.  §  165),  enthalten,  und  dass  ihre  allgemeine  Formel 
folgende  ist:  ,^  „ 

ICHO 
Freilich  zeichnet  sich  das  Aldehydmolecül  durch  grosse 
Beweglichkeit  einiger  seiner  elementaren  Bestandtheile  aus 
(s.  §  218).  Diese  Beweglichkeit  äussert  sich  z.  B.  in  der  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  der  Wasserstoff  der  Gruppe  (CHO),  beim  Oxy- 
diren des  Aldehyds  (beim  Uebergang  in  eine  Säure)  sich  in 
einen  Wasserrest  verwandelt;  sie  ist  es,  die  den  Aldehyden 
die  Fähigkeit  verleiht,  einigen  solchen  Verwandlungen  zu  unter- 
liegen, die  man  an  den  Hydraten  oder  ungesättigten  Körpern 
wahrzunehmen  gewöhnt  ist  Die  Aldehyde  aber  als  ungesättigte 

Cn  H2n  +  i| 
Hydrate  C  \  0  betrachten,  hiesse,  sich  von  der  Mög- 

H         I 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


432     ^^-  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

liebkeit  lossagen,  sowohl  den  schroffen  Uiiterschied  derselben, 
hinsichtlich  des  chemischen  Verhaltens,  von  den  ihnen  ineta- 
meren  ungesättigten  Alkoholen  (z.  B.  Propionsäureaidebyd  und 
ihm  metamerer  AUylalkohol  u.  s.  w.),  als  auch  ihre  Vervi^andt« 
Schaft  mit  den  Ketonen  erklären  zu  können.  Ausserdem  ver- 
tauschen die  Hydrate  allgemein,  bei  Einwirkung  von  PCI5, 
ihren  Wasserrest  gegen  ein  Atom  Chlor,  in  den  Aldehyden 
hingegen,  wie  auch  in  den  Ketonen  wird,  bei  Einwirkung  des- 
selben Reagens,  das  Sauerstoffittom  durch  zwei  Atome  Chlor 
substituirt:  Essigsäurealdehyd  giebt  hierbei  Odoräthyiiden 
C2H4CI2,  einen  Körper,  der  identisch  mit  Hnfüchffecklortem 
ChhrfUkf/l,  aber  nur  isomer  mit  dem  Chlorätht/Iefi  (s.  §  119; 
ist.    Benzoesäurealdehyd,  mit  FUnftaehchlorphosphor  behandelt, 

{p  TT 
CHTI.  • 
Zu  Gunsten  der  oben  angenommenen  rationellen  Formel 
der  Aldehyde  spricht  ferner  die  bereits  erwähnte  ($  168)  Ent- 
stehungsweise derselben,  bei  trockener  Destillation  von  Salzen. 
Ein  Salz,  das  an  und  für  sich  ein  Keton  giebt,  bildet  Aldehyd, 
wenn  es  im  Gemenge  mit  einer  gleichea  Anzahl  von  MolecUlen 
des  ameisensauren  Salzes  erhitzt  wirct  Man  weiss  aber,  dass 
dieses  letztere  ein  Wasserstoffatom  au  der  Stelle  enthält,  wo 
in  den  höheren  Säuren  ein  Alkobolradical  K'  steht,  und  es  ist 
ganz  natürlich,  dass,  indem  zwei  MolecUlc  einer  höheren  Säure 
IR' 

<C0  (Keton;  liefern,  das  Gemenge  von  einem  MolecUl  dieses 
IR' 

CHO     ^  Aldehyd ) 
geben  kann. 

Dass  die  Kctone  ihrerseits  Verbindungen  von  Alkoholradi- 
calen  mit  der  Gruppe  CO  sind,  daran  lässt  sich  kaum  zweifeln, 
wenn  mau  ihre  allgemeine,  rein  synthetische  Entstehungsweise, 
bei  Einwirkung  von  Säurechloranhydriden  auf  Zinkverbindungen 
der  Alkoholradicale  (Freund),  in  Betracht  zieht,  z.  B. 
Chloracetyl 

2{cOCl  +  Szu  =  2|c;|  +  ZnCh, 
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Somit  werden  durch  die  cbemiBcbe  Structar  der  Aldehyde 
und  Ketone  sowohl  die  Analogien,  als  auch  die  Unterschiede, 
die  zwischen  beiderlei  Arten  von  Körpern  stattfinden,  erklärt. 
Jedes  Aldehyd  besteht  i^us  einem  Alkoholradical  und  einem  Atom 
Wasserstoff,  die  mittelst  der  Gruppe  CO  mit  einander  verbun- 
den sind.  Ketone  dagegen  bestehen  aus  zwei  (verschiedenen  oder 
identischen),  durch  dieselbe  Gruppe  verbundenen  Alkoholradi* 
calen;  die  ersteren  kOnnen  bei  Einwirkung  von  Chloranhydriden 
auf  eine  Verbindung  von  einem  Metall  mit  Wasserstoff,  die 
letzteren  auf  eine  Metallverbindung  eines  Alkoholradicals  er- 
halten werden.  —  Die  Ketone  stellen  also  Aldehyde  dar,  in 
denen  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical  substituirt  ist,  und 
dieser  Anschauungsweise  ganz  entsprechend  unterscheiden  sich 
die  secundären,  bei  der  Oxydation  Ketone  bildenden  Alkohole 
von  den  primären,  welche  Aldehyde  geben,  dadurch,  dass  sie 
ein  eben  solches  Radical  statt  eines  Wasserstoffatoms  enthalten. 
Der  Wasserstoff  der  Gruppe  CHO  in  Aldehyden  kann  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  durch  dieses  Metall  substituirt  werden, 
und  das  erhaltene  Product  giebt,  mit  einem  Alkoholhalo'fdan- 
hydrid  behandelt,  ein  Keton  (Olewinsky).  Das  Resultat 
dieser  letzteren  Beactionen  ist,  wie  leicht  einzusehen,  eine  that- 
sächlicfae  Substitution  von  Wasserstoff  im  Aldehyd  durch  ein 
Alkoholradical. 

Isamerie  der  Aldehyde  und  Ketone, 

21 6*  Ausser  der  Isoraerie  der  Aldehyde  mit  den  Ketonen 
und  verschiedenen  anderen  Oxyden  zweiatomiger  Badicale,  und 
ausser  ihrer  Metamerie  mit  ungesättigten  einatomigen  Alko- 
holen sind  noch  Isomeriefälle  der  Aldehyde  unter  sich  denkbar. 
Für  jedes  Aldehyd  ist  die  Anwesenheit  der  Gruppe  CHO  im 
Molecttl  characteristisch,  folglich  kann  die  Isomerie  der  Alde- 
hyde, so  gut  wie  bei  den  ihnen  entsprechenden  Säuren,  von 
der  Isomerie  derjenigen  Alkoholradicale  abhängen,  die  mit 
dieser  Gruppe  vereinigt  sind;  die  Isomeriefälle  der  Alkoholra* 
dicale  jedoch  sind  dem  Leser  bereits  aus  dem  Früheren  be- 
kannt. —  Hierher  gehörige  Thatsachen  sind  leider  noch  nicht 
entdeckt,  doch  ist  es  einleuchtend,  dass  nach  der  Zahl  der  iso- 
meren Alkohole  theoretisch  möglich  sind:  ein  Propionsäurealde- 
hyd,  zwei  Buttersäurealdebyde: 

Bütlerow.  2S 
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(Propyl  enthaltendes)  (Pseudopropyl  enthaltendes) 

Buttersäurealdehyd  Isobuttersäarealdehyd 


iCHa 


rCUa 


ICH.  -^  {CH  tCH.  . 

vierValeriansäurealdehyde,  in  denen  mit ClIO  entweder  normales 
Butyl,  oder  primäres  Pseudobutyl,  oder  secnndäres  Butyl,  oder, 
endlich  tertiäres  Butyl  verbunden  ist  u.  s.  w.  Femer  ist  es  ein- 
leuchtend, dass,  wenn  diese  Aldehyde  wirklich  existiren,  sieh 
jedes  von  ihnen  bei  der  Oxydation  in  die  ent9prech'ende  Säure 
rerwandeln  muss;  z.  B.  Buttersäurealdehyd  in  Buttersäure,  Iso- 
buttersäurealdehyd in  Isobuttersäure*)  (s.  §§  131  und  172) 
u.  P.  w. 

Was  die  Ketone  anbelangt,  so  können  auch  sie,  wie  leicht 
zu  ersehen  ist,  unter  sich  isomer  sein,  und  ihre  Isomerie  muss 
durch  die  Verschiedenartigheit  der  mittelst  der  Gruppe  CO 
verbundenen  Alkoholradicale  bedingt  werden.  Diese  Verschie- 
denartigkeit kann  zweierlei  Art  sein :  entweder  enthält  das  Eeton 
Radicale  von  ungleicher  Zusammensetzung,  oder  die  Zusam- 
mensetzung der  Radicale  ist  gleich,  doch  sind  sie  nicht  iden- 
tisch, sondern  nur  isomer  mit  einander.  Somit  sind  für  die 
Formel  CsHioO  drei  Ketone  denkbar: 

Diäthylketon  Methylpropylketon    Methylpseudopropyl- 

Keton 
IC2H6  (CHs  1CH3 

ico        ,       ico         ,      {CO 

(C2H5  |CH2(C2H5i  1CH(CH3)2 

Zwischen  dem  ersten  dieser  Ketone  und  den  beiden  übri- 
gen wird  offenbar  ein  Unterschied  der  ersten  Art,  und  zwischen 
dem  zweiten  und  dritten  Keton  ein  Unterschied  der  zweiten 
Art  bestehen.  Für  complicirtere  Ketone  wird  die  Zahl  der 
Isomere  natürlich  bedeutend  grösser  sein;  für  die  Formel 
C7H14O  erscheinen  z.  B.  ausser  den  sich  durch  verschiedene 
Zusammensetzung  der  Radicale  unterscheidenden  Isomeren, 
noch  drei  Isomere  möglich,  die  alle  das  Radical  CsH?  —  Pr 
^Propyl),  oder  —  Ps.pr.  (Pseudopropyl)  enthalten: 

*)  Die  Bildung  dieses  Aldehyds  bei  der  Oxydation  von  Isobutylalkohol 
I  Pseudopropylcarbinol )  und  seine  Verwandlung  in  die  Isobutters&ure  unter 
Einwirkung  von  Silberoxyd  sind  nun  bereits  festgestellte  Thatsachen. 

(Anmeiic.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Propylpseudo*    Dipseudopropyl- 
Dipropylketon  propyiketon  keton 

jPr. 
CO     • 
Tr. 

Berücksichtigt  man  nur  die  Beziehungen  der  Ketone  zu 
den  Aldehyden,  indem  man  die  ersteren,  wie  dies  schon  von 
Gerhardt  geschah,  als  Verbindungen  von  Säureradicalen  mit 
Alkoholradicalen ,  die  letzteren  als  Verbindungen  von  Säure- 
radicalen mit  Wasserstoff  betrachtet,  und  die  chemische  Struc- 
tur  dieser  Badicale  bei  Seite  lässt,  so  können  Ketone,  die,  im 
Grunde  genommen,  gleiche  Structur  besitzen,  auf  den  ersten 
Bück  verschiedenartig  erscheinen.  Ein  solcher  Fall  findet  statt 
z.  B.  für  das  Keton,  welches  bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Zinkamyl,  oder  von  Chlorcaproyl  (welches  von  der  synthetisch 
aus  Cyanamyl  dargestellten  Capronsäure  abstammt)  auf  Zink- 
methyl erhalten  wird.    Das    erstere  erscheint  als   Acetylamyl 

IC  H  '  ^*®  letztere  als  Caproylmethyl  {rfl;  ^  ;  dieser  schein- 
bare Unterschied  aber  schwindet,  sobald  man  in  Anschlag 
bringt,  dass  im  Acetyl  Methyl,  und  im  Caproyl  dasselbe  Amyl 
wie  im  Zinkamyl  enthalten  ist.  Die  beiden,  dem  Anschein 
nach  verschiedenen  Körper  werden  dann  zu  Methylamylketon 
iCHs  jCsHii 

<C0  ,  oder,  was  dasselbe  ist,  {CO  ,  und  eine  Verschieden- 
ICsHn  (CHa 

artigkeit  derselben  wird  nur  in  dem  Falle  möglich,  wenn  man 
zulässt,  dass  die  zwei  Affinitätseinheiten  der  Gruppe  CC  un- 
gleich wirken.  Zur  Annahme  einer  solchen  Hypothese  fehlen 
jedoch  noch  genügende  Gründe.  —  Ganz  dasselbe  lässt  sich  auch 
von  anderen  Ketonen  sagen,  z.  B.  von  dem  Methyläthylketon 
fCHs 

<C0  ,  welches  ein  Mal  durch  Einwirkung  von  Chlorpropionyl 
IC2H5 

auf  Zinkmethyl,  ein  anderes  Mal  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
acetyl  auf  Zinkäthyl  dargestellt  werden  kann.  In  der  That 
zeigte  die  sorgfältige  Vergleichung  der  zwei  auf  verschiedene, 
oben  erwähnte  Weisen  bereiteten  Mengen  von  Methylamyl- 
keton, wie  die  der  zwei  eben  solchen  Mengen  von  Methyl- 
äthylketon, dass  das  eine  wie  das  andere  dieser  Ketone,  un- 

28* 
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geachtet  der  Darstellungsweise,  stets  und  ToUkoiumen  ein  und 
derselbe  Körper  ist  (Popoff). 

Entstehungsweise  der  Aldehyde  unä  Ketone. 

217*  Ausser  den  oben  erwähnten  allgemeinen  Entstehungs- 
weisen der  Aldehyde  giebt  es  noch  andere,  mehr  specielle.  So 
giebt  GI700I  unter  dem  entwässernden  Einfluss  von  Chlorzink 
Essigsäurealdehyd  (Wttrtz);  dasselbe  Aldehyd  kann  sich  auch 
bei  starkem  Erwärmen  von  Bromäthylen  mit  Wasser  bilden 
(Carius),  wobei  sich  2HBr  ausscheidet.  In  beiden  Fällen 
geht,  wie  es  sdieint,  eine  Umlagerung  der  Wasserstoffatome, 

Qtj    in  die  Gruppe  \^  vor 

sieh.  Essigsäurealdehyd  bildet  sich  auch,  wenn  Bromvinyl  mit 
essigsaurem  Silberoxyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt 
wird  (Glinsky).  Femer  können  Aldehyde  beim  Oxydiren 
bestimmter  zweiatomiger  einbasischer  Säuren  oder  ihrer  Amid- 
derivate  erhalten  werden:  Aethylidenmilchsäure  und  Alanin 
(s.  $  179)  geben  hierbei  Essigsäurealdehyd.  —  Eine  ganze 
Reihe  von  Aldehyden  entsteht  aus  Prote^nverbindungen  (Käse- 
stoff u.  a.)  bei  Einwirkung  oxydirender  Agentien  (Guckel- 
berg er).  Das  einzige  bekannte  ungesättigte  Aldehyd  der 
Reihe  CnH2n-20,  AcroleXn  C3H4O,  bildet  sich  nicht  nur  beim 
Oxydiren  von  Allylalkohol ,  sondern  auch  aus  Glycerin  durch 
Verlust  von  Wasser  (s.  §  149).  —  Einige  ungesättigte  Alde- 
hyde finden  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor,  oder  ent- 
stehen bei  besonderen  Umwandlungen  natürlicher  Körper: 
Angelikasäurealdehyd  ist  in  dem  flüchtigen  Oel  der  römischen 
Kamille  (Anthemis  nobilis)  enthalten,  gewöhnlicher  (Laurineen-) 
Campher  CioHieO,  welcher  das  Aldehyd  des  BorneoFs  vor- 
stellt und  sich  durch  Oxydation  entweder  aus  diesem,  oder 
(nach  den  Angaben  Berthelot 's)  aus  dem  starren  Camphen 
C10H16  bilden  kann,  wird  gewöhnlich  aus  der  Pflanze  Laürus 
Camphora  gewonnen.  Von  den  aromatischen  Aldehyden 
CnH2n-80  bildet  das  Cuminsäurealdehyd'CioHiaO  den  sauer- 
stoffhaltigen Theil  der  flüchtigen  Oele  des  römischen  Kümmels 
(Cuminum  cyminum)  und  des  Wasserschierlings  (Cicuta  virosa) 
(Trapp),  und  das  noch  weiter  vom  Sättigungspunct  entfernte 
Zimmtsäurealdehyd  CoHsO  ist  in  dem  flüchtigen  Zimmtöl  ent- 
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halten.  —  Das  Benzo^säurealdehyd  C7H6O  (flüchtiges  Bitterman- 
delöl), von  allen  aromatischen  Aldehyden  am  besten  erforscht, 
besitzt  ausser  der  allgemeinen,  ihm  wie  den  gesättigten  Alde- 
hyden zukommenden  Bildungsweise,  noch  eine  eigenthUm- 
licbe  Entstehungsart,  nämlich  durch  Reduction  der  ihm  entspre- 
chenden Säure  (s.  §  175).  Es  bildet  sich  auch  öfters  bei  den  ver- 
schiedenen Umwandlungen  oder  Zersetzungen  anderer  aromati- 
scher oder  diesen  nahe  stehender  Körper,  z.  B.  bei  Oxydation 
von  Mandel-  und  Zimmtsäure  u.  s.  w.  Aus  bitteren  Mandeln 
wird  es  in  Folge  der  Zersetzung  eines  in  jenen  enthaltenen, 
besonderen,  stickstofiThaltigen ,  krystallinischen  Glycosids,  des 
AmygdalinSi  erhalten.  Amj^gdalin  findet  sich  auch  in  verschie- 
denen Theilen  einiger  anderer  Pflanzen  aus  der  Familie  der 
Pomaceen  und  Amygdaleen,  in  den  Blättern  des  Eirschlorbeers 
(Prunus  laurocerasus)  u.  a.  Die  Zersetzung  des  Amygdalins 
kann  bei  Einwirkung  von  Wasser  und  eines  besonderen  com- 
plicirten  Körpers  (Emulsm  oder  Synaptase)^  der  sich  gewöhn- 
lich im  Albumen  der  Amygdalin  enthaltenden  Samen  findet,  ge- 
schehen. Neben  Benzoösäurealdehyd  entstehen  beim  Zerfallen 
von  Amygdalin  noch  Dextrose  und  Blausäure.  —  Endlich  giebt 
es  für  Zimmtsäurealdehyd  eine  synthetische  Darstellungsweise 
aus  Benzoe-  und  Essigsäurealdehyd  bei  Mitwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff (Bertagnini),  ein  Fall,  welcher  der  Entstehung 
der  Zimmtsäure  aus  Benzo^'säure  entspricht  (s.  §  177). 

217a.  Ausser  den  allgemeinen,  mehr  erforschten  Ent- 
stehungsweisen von  Ketonen  giebt  es  noch  einige  andere,  die 
theilweise  auch  einer  allgemeinen  Anwendung  fähig  zu  sein 
scheinen.  Es  soll  z.  B.  bei  der  Einwirkung^  von  Kohlenoxyd 
auf  Natriumäthyl  Diäthylketon  entstehen,  indem  Natrium  frei 
wird  (Wanklyn).  Beim  Erhitzen  von  einfachgechlorten  oder 
gebromten  Propylen  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  in  zuge- 
Bchmolzenen  Röhren  bildet  sich  Aceton  (Linnemann).  — 
Körper  von  der  allgemeinen  Formel  CnH2n-203,  die  bei  der 
Einwirkung  zuerst  von  Natrium  und  dann  von  Jodanhydriden 
der  Alkoholradicale  auf  essigsaures  Aethyl  erhalten  werden, 
spalten  sich,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Bildung 
von  einem  Keton,  kohlensaurem  Salz  und  Aethylalkohol  (6eu- 
ther,  Frankland  und  Duppa).  Die  Reaction  scheint  hier 
in  ihrer  einfachsten  Form  darin  zu  bestehen,  dass  ein  Wasser- 
stoffatomim  Acetyl  durch  Acetyl  substituirt  wird  (Kolbej  und 
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der  zusammengesetzte  Aether  eines  besonderen  Anhydridhydrats 
entsteht: 

jCHa  iCHjNa 

h.)  0 +  •"-«-(«>,}  o 
C2H5I  ^ 

Dieser    letztere   Aether,    wenn    er  bekannt  wäre,    würde 
Aceton  geben  müssen : 

CH3  IPH 

CO  ^--  '"^ 


CH2' 

CO-  l  0 


Dieser  Aether  ist  jedoch  noch  nicht  erhalten;  bei  der  Einwir- 
kung von  Natrium  werden  namentlich  nicht  ein,  sondern  zwei, 
oder  alle  drei  Wasserstoffatome  im  Acetyl  durch  Natrium  sub- 
stituirt,  und  indem  ein  Natriumatom  sich  weiter  gegen  Acetyl 
austauscht,  treten,  bei  der  erwähnten  Einwirkung  von  Jodan- 
hydrid  der  Alkohole,  die  Alkohplradicale  an  die  Stelle  des 
übrigen  Natriums,  so  dass  man  zur  Bildung  complicirterer,  mit 
den  obenangeführten  homologer  Aether  und  Eetone  gelangt 
Ist  Jodmethyl  zur  Seaction  genommen,  so  entstehen  folgende 
Aether  : 

1CH3  |CH:^ 

CO  CO 


CH(CH3)    oder        iClCHsh 


*)  Stellt  man  die  Reaction  so  vor,  dass  man  nicht  den  Aether,  son- 
dern das  Anhydridhydrat  selbst  in  die  Gleichung  einftLhrt,  so  ist  leicht  ein- 
zusehen,  dass  die  Spaltung  der  Bildung  von  Essigsäure  ganz  anidog  ist 

/CH3 
(Kolbe  .  \COl  Q— CO*  — CH*. 

Acetylirte  Essig-    Acetylirtes  Sumpf- 
säure gas  (Aceton) 

15?"  fCHs 


ICO 
CHs 


1 


COiHO)  '^^ 
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Der  erstere  derselben  liefert  mit  Alkalien  Methyläthylketon 
(CH3  JCH3 

<C0  und  der  zweite  Methylpseudopropylketon  <C0 

(CH2(CH3)  |CH(CH3H 

Mit  Jodäthyl  oder  anderen  complicirteren  Jodüren  erhält  man 
selbstverständlich  Eetone  von  höherer  Complication. 

Femer  bilden  sieh  Ketone  nicht  nur  bei  trockener  Destil- 
lation gewisser  Salze  oder  Gemenge  derselben  (vgl.  §  168), 
sondern  auch  bei  trockener  Destillation  oder  anderen  Umwand- 
lungen einiger  anderer  Substanzen;  das  am  besten  erforschte 
Dimethylketan  (Essigsäureketan  oder  Aceton)  entsteht  z.  B.  bei 
trockener  Destillation  von  Holz,  Zucker,  Stärke,  Citronen-  und 
Weinsteinsäure ,  bei  Einwirkung  einiger  oxydirender  oder 
Wasser  absorbirender  Substanzen  auf  Citronensäure,  sowie 
auch  beim  Durchstreichen  von  Essigsäuredämpfen  durch  glü- 
hende Röhren.  Die  trockene  Destillation  der  Salze  liefert  auch 
nicht  ausschliesslich  ein  Keton :  neben  dem  Hauptproduct,  dem 
Eeton,  welches  zweimal  das  in  der  Säure  enthaltene  Alkohol- 
radical  enthält,  entsteht  gewöhnlich  eine  ganze  Reihe  von  Ee- 
*  tonen,  die  dem  ersteren  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
nach  homolog  sind.  Ebenso  giebt  tlbrigens  auch  die  Destil- 
lation von  Salzen  mit  einem  ameisensauren  Salze  nicht  Aldehyd 
allein,  sondeiii  auch  seine  niederen  Homologe  und  auch  Eetone ; 
aus  einem  Gemenge  von  butter-  und  ameisensaurem  Calcium 
bildet  sich  z,  B,  neben  Buttersäurealdehyd  auch  Propionsäure- 
aldehyd  (Michaelson). 

Zuweilen  finden  sich  Eetone  auch  in  der  Natur;  eins  von 
den  Eetonen  mit  Cio  im  MolecUl  wird  z.  B.  im  flüchtigen  Oel 
der  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  angetroffen.  —  Endlich  ist 
für  Essigsäureketon  (Aceton)  eine  eigenthümliche  Entstehungs- 
weise, bei  Einwirkung  von  Chloraceten  auf  Natriummethylalko- 
holat,  zu  erwähnen  (Friedel): 

^Na)  ^  +  ^'^^^*  ^  ^'^'^  +  ^^^'• 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  diesem  letzter  en  Falle 
80  gut  wie  bei  der  entsprechenden  Synthese  der  Zimmtsäure 
(8.  {}  177),  eine  ümlagerung  der  Atome  angenommen  werden 
muss. 
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Physikalische  Eigenschaften  der  Aldehyde  und  Ketone. 

218*  Die  einfacheren  der  gesättigten  Aldehyde  und  Ketone 
sind  fluchtige  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunct  mit  Zunahme  der 
Complication  desMoIecttls  steigt;  ebenso  steigt  auch  der  Schmelz* 
punct  der  complicirteren  Aldehyde  und  Ketone«  wenn  dieselben 
als  krystallinische  Körper  erscheinen.  —  Die  von  allen  gesät- 
tigten am  besten  erforschten,  Essigsäurealdehyd  undDimethyl* 
keton  oder  Aceton,  sieden:  das  erstere  bei  +21  ^  das  zweite 
bei  +560.  Methyläthylketon  siedet  bei  Sl«,  Diäthylketon  bei 
101 0  u.  s.  w.  Eine  Vergleichung  des  Siedepunctes  des  Essig- 
säurealdehyds  mit  dem  des  Aethylenoxyds  weist  darauf  hin^ 
dass  die  Aether  der  Glycole  flüchtiger  sind,  als  die  mit  ihnen 
isomeren  Aldehyde.  Die  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone 
sind  im  Allgemeinen  weniger  flüchtig,  als  die  gesättigten;  z.B. 
das  Bittermandelöl,  welches  flüssig  und  schwerer  als  Wasser 
ist,  siedet  bei  179,5^  das  Keton  der  Benzoesäure  Diphenylketofi 

jCeBU 
oder  Bensophenon  <C0      ist  starr,  krystallinisch ,  schmilzt  bei 

(CeHs 
46<*  und  siedet  bei  3150. 

Leichtflüchtige  Aldehyde  und  Ketone  l^aben  einen  verschie- 
denen, stärkeren  oder  schwächeren  characteristischen  Geruch, 
und  das  ungesättigte  Aldehyd  Acrolein  C3H4O  riecht  ungemein 
scharf  und  stechend. 

Chemische  Beziehungen  der  Aldehyde  im  Allgemeinen.    Doppelte 
Zersetzungen  derselben, 

21 9^  Den  chemischen  Eigenschaften  nach  bilden  die  Alde- 
hyde eine  der  eigenthümlichsten  und  sonderbarsten  Gruppen; 
ungeachtet  dessen,  dass  sie  auf  Grundlage  der  oben  erörterten 
und  anderer  Erwägungen  für  gesättigte  Verbindungen  gehalten 
werden  müssen,  sind  sie  in  vielen  Fällen  zu  directer  Vereini- 
gung mit  anderen  Molecttlen  fähig.  Andererseits  können  die 
Aldehyde  bei  doppelten  Zersetzungen  nicht  nur  ein  Mal  ein 
Atom  Wasserstoff,  ein  anderes  Mal  ein  Atom  Sauerstoff*,  son- 
dern auch  diese  beiden  Atome  zugleich  vertauschen,  so  dass 
diese  Reaction  dem  Aeussern  nach  als  Substitution  eines 
Wasserrestes  erscheint.  Beispiele  einer  Veränderung  der  che- 
mischen Structur  der  Molecüle  oder  deren  Reste,  bei  Einwirkung 
starker  Reagentien,    giebt  es  auch  für  solche  Substanzen,  die 
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allgemein  als  gesättigt  anerkaDnt  werden ;  ein  solcher  Fall  tritt 
z.  B.  bei  der  Bildung  von  essigsaurem  Natrium  aus  Kohlen- 
säure  und  Natriummethyl  u.  s.  w.  ein.  Eine  ähnliche  Umgrup- 
pirung  muss  auch  bei  den  meisten  Verwandlungen  der  Alde- 
hyde angenommen  werden ;  hier  geschieht  aber  eine  solche  mit 
besonderer  Leichtigkeit  und  weist,  da  sie  sich  hauptsächlich 
auf  den  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  der  Ginippe  CHO  erstreckt, 
auf  die  ausserordentliche  Beweglichkeit  dieser  Atome  hin. 

Die  Reactionen,  yon  denen  hier  und  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird,  sind  hauptsächlich  an  zwei  der  bekanntesten  Alde- 
hyde, an  Essigsäurealdehyd  und  Benzo^säurealdehyd,  beob- 
achtet worden.  —  Zu  den  doppelten  Zersetzungen  der  Alde- 
hyde müssen,  ausser  der  Substitution  des  Wasserstoffs  der 
Gruppe  CHO  durch  Cl  (der  Umwandlung  in  das  Chloranhydrid 
einer  Säure)  und  der  Substitution  von  0  durch  zwei  Atome 
Chlor,  wovon  bereits  oben  fs.  §§  119  und  214)  die  Rede  war» 
npch  gerechnet  werden:  der  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen 
Schwefel,  welcher  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
stattfindet,  die  Substitution  des  Wasserstoffs  der  Kohlenwasser- 
stoffgruppe durch  Chlor,  die  am  Valeriansäurealdehyd  beob- 
achtet worden  (Etlndig),  das  Nitriren  der  aromatischen  Alde- 
hyde u.  s.  w. 

Bei  allen  diesen  Reactionen  bleibt,  im  Gegensatz  zu  dem 
Fall,  wo  der  Austausch  sich  auf  H  und  0  zugleich  erstreckt, 
der  Sättigungsgrad  des  Molecüls  unverändert.  Ein  bemerkens- 
werther  Fall  des  Austausches  letzterer  Art,  als  dessen  Resultat 
ein  ungesättigtes  MolecQl  auftritt,  findet  bei  Einwirkung 
von  Phosgen  auf  Essigsäurealdehyd    statt  (Harnitz  -  Har- 

nitzky): 

Chloraceten 
(ein  Isomer  vom  Chlorvinyl) 

C2H4O  +  COCI2  —  C2H3CI  -h  HCl  +  CO2 . 

Ausserdem  tritt  eine  ziemlich  allgemeine,  den  Aldehyden 
eigene  Foi*m  doppelter  Zersetzung  ein,  wenn  auf  sie  Ammoniak 
oder  Amine  —  mehr  oder  weniger  substituirte  Ammoniake 
(s.§  80)—  einwirken.  Mit  den  letzteren  soll  diese  Substitution 
mit  besonderer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen,  und  sogar  an  Es- 
sigsäurealdehyd und  Acrolein  gelingen  (Schiff),  während  mit 
Ammoniak  besonders  einige  complicirtere  gesättigte  (Oenanthal- 
dehyd  C7H14OJ  und  die  aromatischen  Aldehyde  dem  doppelten 
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Austausche  unterliegen.  Aller  Sauerstoff  des  Aldehyds  und 
aller  Wasserstoff  des  Ammoniaks,  oder  aller  ammoniakale,  direet 
mit  Stickstoff  yerbundene  Wasserstoff  des  Amins  scheidet  sich 
hierbei  in  Form  von  Wasser  aus,  so  dass  diese  Reaetionen 
durch  folgende  allgemeine  Gleichungen  gegeben  werden  können : 

(CnHm/'l 
3CnHmO  +  2NH3  —  (CnHm/'[  N2  +  3H>0  . 
(CnHmrl 

(CnHm/'l 
2Cn  HmO  +  2NH2R'  —  (Cn  Hm)"   N2  +  2H2O 

K2      i 

(CnHmri 
CnHmO  +  2NHR'2-»       R'2      ^N2+H20. 

R'2      ) 

Einige  dieser  Derivate,  die  Überhaupt  schwach  -  alkalische 
Eigenschaften  besitzen,  können  bei  Einwirkung  erhöhter  Tem- 
peratur in  Substanzen  von  ausgesprochen-alkalischem  Character 
ttbergehen.  Dieser  üebergang  wird  wahrscheinlich  durctf  eine 
Veränderung  in  der  chemischen  Structur  der  zweiatomigen 
Kohlenwasserstoffgruppe  hervorgerufen.  Die  Möglichkeit  einer 
solchen  Umwandlung  wird  durch  Beobachtungen  (Garius)  des 
Ueberganges  einiger,  die  Gruppe  C2H4  (Aethyliden)  enthalten- 
der Derivate,  zu  denen  dieselbe  aus  Essigsäurealdehyd  ge- 
treten war,  in  isomere  äthylenhaltige  Derivate  bewiesen.  Als 
Beispiel    des  erwähnten  Ueberganges   kann  die  Umwandlung 

CtHbI 
von  Hydrobenzamid    C7H6>N2  (ein  Körper,  der  sich  bei  Ein- 

Wirkung  von  Ammoniakhydrat  auf  Benzaldehyd  bildet )  in  ein 
isomeres  Alkali  Amarin^  oder  die  von  Furfuramid  im  Furfurin 
(s.  §  245)  dienen. 

Additionen  der  Aldehyde. 

220*  In  Folge  der  soeben  erörterten  Reaetionen  und  ihrer 
Befähigung  zu  scheinbar  directen  Additionen  stellen  sieh  die 
Aldehyde^  so  zu  sagen,  zwischen  die  gesättigten  und  ungesät- 
tigten MoleoUle.  Aehnlich  diesen  letzteren  äussern  sie  auch  ein 
Bestreben,  in  Polymere  überzugehen;  aus  zwei  oder  mehr  Alde- 
bydmolectllen  bildet  sich  dann  ein  neues  Molecttl.  Ueber  die 
chemische  Structur  verschiedener  polymerer  Modificationen  der 
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Aldehyde  ist  noeh  nichts  Bestimmtes  bekannt.  Essigsäurealde- 
hyd verwandelt  sich  mit  der  Zeit  ganz  von  selbst  in  einen 
flüchtigen  krystallinischen  Körper,  Metaldehyd ,  der  beim  Er- 
wärmen bis 'auf  180 — 200^  von  Neuem  in  Aldehyd  übergeht. 
Neben  Metaldehyd  entsteht  aus  Aldehyd»  bei  Einwirkung  von 
Wasser  mit  einem  geringen  Zusatz  irgend  einer  mineralischen 
Säure,  eine  flüssige,  bei  124^  siedende  Varietät,  Paraldehyd, 
deren  empirische  Formel,  nach  der  Dampfdichte  zu  urtheilen, 
CoHiaOa  ist,  und  die  ebenfalls  wiederum  in  Aldehyd  übergehen 
kann.  Mit  dem  Paraldehyd  identisch  oder  isomer  ist  das  El- 
aldehyd  (Fehling),  welches  sieh  in  der  Kälte  aus  Aldehyd 
in  Krystallen  ausscheidet,  die  bei  +2^  schmelzen,  und  welches 
bei  Einwirkung  verschiedener  Seagentien  (PGI5,  Essigsäurean- 
hydrid  u.  a.)  im  Allgemeinen  dieselben  Derivate,  wie  Aldehyd 
selbst,  giebt  Die  Fähigkeit  dieses  und  der  vorbenannten  Poly- 
mere, sieh  in  Aldehyd  zu  verwandeln,  scheint  darauf  hinzu- 
weisen, dass  bei  ihrer  Bildung  aus  Aldehyd  die  Vereinigung 
der  Molecüle  dieses  letzteren  unter  sich  nicht  in  Folge  unmit- 
telbarer Wechselwirkung  der  Kohlenstoffatome  (wie  dies  wahr- 
scheinlich bei  wirklich  ungesättigten  Körpern  der  Fall  isti, 
sondern  vermittelst  der  Sauerstoffatome  zu  Stande  kommt.  Bei 
Einwirkung  von  Chlorzink,  sovne  auch  unter  einigen  anderen 
Bedingungen ,  entsteht  aus  dem  Essigsäurealdehyd  Acraldehyd, 
eine  bei  llO^^  siedende  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  deren 
Molecül  C4H8O2  ist.  Auf  ähnliche  Weise,  und  zwar  noch  leichter, 
geht  das  ungesättigte  Acrolein  in  Polymere  über.  —  Benzo^- 
aldehyd  geht,  bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Cyankalium  oder  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  mit  Kalk-  oder 
Barytwasser,  in  das  weisse  krystallinische  Polymer  Benzoin 
C14H12O2  über,  welches  sich  durch  die  Fähigkeit  auszeichnet, 
unter  dem  Einfluss  von  Chlor  oder  rauchender  Salpetersäure  H2 
zu  verlieren  und  in  Benxyl  C14H10O2  überzugehen,  und  unter 
dem  Einfluss  von  Natriumamalgam  0  auszuscheiden  und  Des- 
oxybenzam  C14H12Ü  (Zinin)  zu  geben. 

Besonders  characteristisch  ist  für  Aldehyde  die  Addition 
eines  Atoms  Sauerstoff,  wobei  sie  sich  in  die  entsprechenden 
Säuren  verwandeln;  ein  Atom  Wasserstoff  des  Aldehyds  geht 
hierbei  in  einen  Wasserrest  über,  und  die  Gruppe  CHO  wird 

COl 
zu     jjr  0 .    Das  Bestreben   der   Aldehyde ,    sich   mit    Sauer- 
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Stoff  zu  vereinigen,  ist  gewöhnlich  so  gross,  dass  sie  grössten* 
theils  fähig  sind,  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  absorbiren,  Silber- 
oxyd zu  reduciren  u.  s.  w.  Eine  dem  Resultate  nach  de 
Oxydation  entgegengesetzte  Reaction  bietet  die  Addition  von 
Wasserstoff  zu  den  Aldehyden  (vgl.  §  132),  wobei  eine  Ver- 
schiebung des  Sauerstoffatoms  derselben  Gruppe  CHO,  die  in 

H  f  ^  verwandelt  wird,  stattfinden  muss.  —  Merkwürdig  ist, 

dass  diese  beiden  Beactionen,  Oxydation  des  einen  und  Reduc- 
tion  eines  anderen  Aldehydmolecttls ,  unter  Einwirkung  eines 
Alkali  gleichzeitig  vor  sieh  gehen  (s.  §$  132  und  139). 

Für  die  einfacheren  gesättigten  Aldehyde  ist  auch  die 
Fähigkeit,  sich  direct  mit  Ammoniak  zu  vereinigen,  characte* 
ristisch.  Je  nach  der  Natur  des  Aldehyds  und  den  Umstän- 
den, unter  denen  die  Reaction  vor  sich  geht  (ob  Ammoniak  in 
Gasform  oder  in  wässeriger  Lösung  angewandt  wurde  u.  a.), 
kann  das  Resultat  dieser  letzteren  verschieden  sein :  ein  Molecül 
Aldehyd  vereinigt  sich  entweder  mit  einem  oder  mit  drei  Mo- 
lecttlen  Ammoniak.  Im  ersteren  Falle  entstehen  sogenannte 
Aldehydamm&niake^  die  wahrscheinlich  dem  Salmiak  analog 
sind  und  statt  Chlor  das  Radical  der  organischen  Säure  ent- 
halten.   So  verhält  sich  das  einfachste,  das  Essigsäurealdehyd : 

iCHs 
C2H4O  +  NH3  =  C2H7NO  —  (wahrscheinlich)  {CO    . 

|nH4 

Bei  Einwirkung  von  Säuren  scheidet  das  Aldehydammo- 
niak wieder  das  Aldehyd  aus. 

Bei  derselben  äusseren  Form  kann  die  Reaction ,  wie  es 
scheint,  auch  eine  andere  innere  Bedeutung  haben;  sogenanntes 
Valeraldehydammoniak  C5H13NO  ist  z.  B.  eine  seh  wache  Basis 
und  kann  sich  mit  Säuren  verbinden  (H.  Strecker).  Ein 
solches  Verhalten  weist  auf  eine  Analogie  mit  dem  Ammoniak 
und  nicht  mit  dem  Salmiak  hin,  und  lässt  fttr  dieses  Aldehyd- 
ammoniak, ähnlich  wie  für  die  aus  Aethylenoxyd  entstehenden 

Basen,  vielleicht  das  Molecül  I^CsHio)  HO)r|  j^^  ^^  ^^jj^^  ^j^ 

selbe  Structur  wie  im  Valeraldehyd  besitzt,  annehmen. 

Mit  wässerigem  Ammoniak  bis  auf  130^  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  erwärmt,  giebt  das  Valeraldehyd  die  Reaction : 
3C5HtoO  +  H3N  =  Ci5H33N03  (J.  Erdmann). 
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Der  entstandene  Körper   ist  ein  Alkali,    welchem    wahr. 

[(C5Hio/'HO]| 
scheinlich   die   abgekürzte  rationelle  Formel    [(GsHiorHO]}  N 

[(CsHiorHO]! 
entspricht.  —  Ob  die  Gruppe  C5H10  hier  dieselbe  Structur  be- 
sitzt, wie  in  dem  Valeraldehyde ,  bleibt  noch  unentschieden. 
Es  'ist  möglich,  dass  der  Unterschied  der  für  verschiedene  Alde- 
hyde stattfindenden  Umwandlungen  durch  die  verschiedene 
Structur  derjenigen  Gruppe  bedingt  wird,  welche  in  ihnen  mit 
CHO  verbunden  ist,  dass  z.  B.  normalen  Alkoholen  entspre- 
chende Aldehyde  sich  vornehmlich  zu  gewissen,  und  die  den 
primären  Pseudoalkoholen  entsprechenden  zu  einer  anderen  Art 
Keaction  befähigt  herausstellen  werden. 

Zu  den  Fällen  directer  Vereinigung  der  Aldehyde  gehört 
noch  die  Addition  gleicher  Molectile  von  Aldehyden  und  von 
wasserfreiem  Cyanwasserstoff  (Gauthier)  und  die  Bildung 
von  Alanin  (s.  §  179)  und  dessen  Homologen.  Obgleich  Alanin 
aus  Essigsäurealdehydammoniak  und  Blausäure,  unter  Mitwir- 
kung von  Salzsäure,  erhalten  wird,  so  erscheint  das  Endresultat 
der  Reaction  doch  als  Addition  von  Cyanwasserstoff  und  Wasser: 


\cq_|o 


C2H4O  +  CNH  +  H2O  —  [^^' 

H 

Die  Bildung  von  Alanin    soll    übrigens  die   letzte  Phase 
sein,  der  zwei  andere  vorausgehen  (H.  Strecker),    bei  wel- 
chen Basen  von  unbekannter  chemischer  Structur  entstehen : 
Aldehydammoniak 

3(C2H40  +  NHs)  +  3CNH  =  CoHisNs  -f  NHj  -f-  3H2O 
bei  Mitwirkung  von  Salzsäure  entsteht: 

Hydrocyiioaldin 
C9H15N5  —  NH3  —  C9H12N4 
und  endlich: 

Alanin 
C9H12N4  —  NH3  +  6H2O  =  3(C3H7N02) . 
Obgleich  die  Glycole,  zu  denen  sich  die  Aldehyde  wie 
Oxyde  (vollkommene  Anhydride)  verhielten,  noch  nicht  entdeckt 
und  vielleicht  existenzunfähig  sind,  so  kennt  man  doch  viele 
Derivate,  die  als  Substitutionsproducte  des  Hydratwasserstoffs 
dieser  Glycole    betrachtet  werden  können.    Zu  solchen  Deri- 
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vaten,  die  durch  Addition  verschiedener  Molecttle  zu  EsBigaäure- 
aldehyd  erhalten  werden,  stehen  diese  letzteren'  in  derselben 
Beziehung,  wie  Aethylenoxyd  zu  den  entsprechenden  Derivaten 
des  Aetbylglycols.  —  Essigsäurealdehyd  vereinigt  sich  z.  B. 
mit  Essigsäureanhydrid,  Chloracetyl,  Chloräthyl,  und  als  bin- 
dendes Element  tritt  in  diesen  Verbindungen  wahrscheinlich 
das  Sauerstoffatom  auf: 

PoW.ni  C2H3Q}  0 

C2H40  +  ^^g^^lO  -C.H4 

C2H3O/  q^^^q}  0 

C2H4O  +  C2H3OCI  «  §h!o  }  ^ 
C2H4O  +  C2H5CI  -  cJ5J^'}  ^  • 

Ebensolche  Aldehydderivate  können  auch  durch  doppelte 
Zersetzungen  der  Chlor  enthaltenden  Derivate  erhalten  werden. 
Die  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Chloräthyl  giebt  z.  B.  mit 
Natriumalkoholat  Acetal  (ein  Isomer  des  Diäthylinglycols, 
s.  §  211),  einen  Körper,  der  auch  beim  Oxydiren  von  Wein- 
geist entstehen  kann: 


C2H4Cn  ^  ,    C2H6  \  n         C2H4  \  n    ,  xTcOi 

!h 
uorobenzol 


oder  auch 

Chlorobenzol 


Alle  diese  Aldehydderivate  unterscheiden  sich  im  Allge- 
meinen von  den  isomeren  Glycolderivaten  dadurch,  dass  sie 
bei  Zersetzungen,  wo  die  .letzteren  ein  Hydrat  d.  h.  das  Gly- 
ebl  ausscheiden,  kein  Hydrat  bilden,  sondern  das  Aldehyd 
regeneriren,  z.  B.: 

2(C  Jto)}  0^  +  2KH0  «  CHeO  +  2{'^f^]  o)  +  H.0 . 

Endlich  besitzen  die  Aldehyde,  so  gut  wie  viele  Ketone, 
die  Fähigkeit,  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalisalzen  und 
mit  Schwefligsäure  zu  vereinigen.  Im  letzteren  Falle  entstehen 
besondere  Säuren,  im  ersteren  Salze  dieser  Säuren,  die  ge- 
wöhnlich die  Form  kleiner  schuppiger  Erystalle  besitzen  und 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  von 
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Neuem  das  Aldehyd  ausscheidieii.  Die  Bildung  dieser  Salze 
geschieht  mit  besonderer  Leichtigkeit,  und  ihrer  bedient  man 
sich  öfters  zur  Darstellung  yon  Aldehyden  in  reinem  Zustande. 

Chemisches  Verhalten  der  Ketone, 

221.  Aehnlich  den  Aldehyden  sind  auch  die  Ketone  zu 
doppelten  Zersetzungen  und  zu  Additionsreactionen  fähig.  Das 
Bestreben  zu  den  letzteren  ist  in  ihnen  jedoch  weniger  scharf 
als  in  den  Aldehyden  ausgesprochen.  —  Eine  dritte  interes- 
sante Eeihe  von  Umwandlungen  der  Ketone,  Umwandlungen, 
die  durch  Ausscheidung  von  Wasser  bedingt  werden,  finden 
bei  Einwirkung  einiger  Wasser  absorbirender  Substanzen,  wie 
z.  B.  Schwefelsäure  u.  a.,  statt.  In  allen  diesen  Fälle»  wird 
der  Kohlenstoffgehalt  des  Molecüls  nicht  verringert,  zuweilen 
nimmt  er  sogar  noch  zu,  ein  Umstand,  der  das  Vorhandensein 
eines  unmittelbaren  Zusammenhanges  zwischen  allen  Kohlen- 
stoffatomen des  Ketonmolecüls  offenbart.  Endlich  ist  die  Oxy- 
dation der  Ketone  eine  solche,  und,  wie  es  scheint,  ziemlich 
regelmässige  Umwandlung  derselben,  bei  welcher  Producte  von 
geringerem  Kohlenstoffgehalt,  als  def  des  Ketonmolecttls  war, 
entstehen.  —  Uebrigens  sind  die  auf  alle  diese  Fälle  bezüg- 
lichen Thatsachen  hauptsächlich  nur  an  Dimethylketon  (Essig- 
säureketon,  Aceton)  beobachtet  worden. 

Die  wichtigste  doppelte  Zersetzung  des  Acetons  besteht  in 
einem  Austausch  entweder  von  Wasserstoff  (bei  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom),  oder  von  Sauerstoff  (bei  Einwirkung 
von  PCI5)  gegen  ein  HaloKd.  Die  Quantität  des  eintretenden 
Haloids  und  des  sich  ausscheidenden  Wasserstoffs  variirt,  je 
nach  den  Bedingungen  der  Reaction,  zwischen  ein  und  fUnf 
Atomen.  —  Der  durch  Substitution  des  Sauerstoffs  erhaltene 
Körper  (CsHeCh,  FriedeTs  Methylchloracetol)  ist  offenbar 
ein^  Chlorverbindung   einer   der  isomeren  Propylenvarietäteui 

(CH3 
und  sehr  wahrscheinlich  "{CCh  . 

|CH3 
So  gut  wie  andere  HaloMverbindungen  der  Kohlenwasser- 
stoffe CiiH2n  kann  auch  Methylchloracetol  HCl  vertieren  und 
dadurch  in  C3H5CI  übergehen.  —  Gechlorte  Acetone  können 
ihrerseits  0  gegen  Ch  vertauschen,  und  die  entstandenen  Kör- 
per können  HCl  abgeben    (Fittig    und  B ersehe),    so  dass 
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man  auf  diese  Weise  Ton  Aceton  zu  mehr  oder  weniger  ha- 
loldhaltigen,  gesättigten  C3(HundCl)8  oder  ungesättigten  CsCH 
undCl)6  HaloldderiTaten  übergehen  kann. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zeigen  auch  andere  Ketone 
dasselbe  Verhalten,  und  da  diese  im  Allgemeinen  ohne  Schwie- 
rigkeit synthetisch,  mit  bestimmter  chemischer  Structur  darge- 
stellt werden  können,  so  mtlssen  die  beschriebenen  Substitu- 
tionen zur  Bereitung  verschiedener  Varietäten  von  Haloidderi- 
vaten  der  Kohlenwasserstoffe  führen,  von  denen  man  femer  zu 
bestimmten  Modificationen  von  Körpern  anderer  Glassen  über- 
gehen kann. 

Mit  Ammoniak  kann  Aceton  in  ähnliche  doppelte  Zer- 
setzungen treten,  wie  die  Aldehyde.  Hier  sowohl  wie  dort 
werden  der  Sauerstoff  des  Acetons  und  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  als  Wasser  eliminirt;  als  Resultat  der  Reaction 
erscheint  eine  Basis  C9H18N2  «- (C3Ha)"3N2  Acetonin  (Stä- 
deler). 

Nach  der  Fähigkeit  Wasserstoff  zu  binden ,  die ,  wie  es 
scheint,  allen  Ketonen  zukommt,  entsprechen  sie  den  Aldehy- 
den (s.  §  213),  zugleich  aber  unterscheiden  sie  sich  scharf  von 
letzteren  durch  ihre  Unfähigkeit,  sieh  mit  Sauerstoff  direct  zu 
vereinigen.  Neben  der  Addition  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
zum  KetonmolecUl  (der  Bildung  des  secundären  Alkohols) 
findet  hier  gewöhnlich  noch  eine  andere  Reaction  statt,  eine 
Vereinigung  von  zwei  Atomen  Wasseretoff  mit  zwei  MolecUlen 
Keton,  wobei  aus  Aceton  sogenanntes  Pinacon  (Stadel er, 
Friedel),  aus  Bensophenon  (Benzoe'säureketon)  Benzpinacon 
(Linnemann)  entsteht:*) 

2C8H60  +  H2  =  CeHuOj 
2C13H10O  +  H2  =  C26H22O2  . 

Die  Piuacone  erscheinen  zuweilen  in  verschiedenen  Varie- 
täten, die  sich  durch  ihren  Siedepunct  und  auch  noch  dadurch 
unterscheiden,  dass  einige  von  ihnen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig,  andere  staiT  sind.  Die  Bildungsreaction  der 
Pinacone  ist  offenbar  eine  Zwischenphase  in  der  Umwandlung 


"^1  Einige  Aldehyde  sind  ebenfalls  zu  einer  ähnlichen  Umwandlung 
fähig.  Wenigstens  kann  eines  von  ihnen,  das  Acrolein,  Acropinacon  (Lin- 
nemann) geben: 

2C3H40-f  Ha^CcHioOi. 
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der  Ketone  zu  Alkoholen;  dessen  ungeachtet  giebt,  bei  Ein- 
wirkung von  naseirendem  Wasserstoff,  nur  Benzpinaeon  den 
Alkohol  Ben»hydi*ol  (s.  §  141),  \vährend  Pinacon  ganz  unver- 
ändert bleibt  (Linnemann).  Durch  oxydirende  Beagentien 
werden  die  Pinacone  wieder  in  das  Eeton  verwandelt,  ein  Um* 
stand,  der  vermuthen  lässt,  dass  in  dem  Pinaconmolectil  ein 
unmittelbarer  Zusammenhang  zwischen  den  Eohlenstoffgruppen, 
die  dem  Keton  angehörten,  nicht  bestehe,  und  dass  diese 
Körper  Anhydridhydrate  seien.   Bei  dieser  Voraussetzung  käme 

CsH:}  0 
dem  Pinacon  die  (abgekürzte)  rationelle  Formel  C3H0         zu. 

H  }  0 

Mit  zweifachsehwefligsauren  Alkalisalzen  vereinigen  sich 
die  meisten  Ketone,  wie  die  Aldehyde,  leicht  zu  krystallini- 
schen  Verbindungen,  doch  giebt  es  auch  Ketone,  die  diese 
Fähigkeit  nicht  besitzen.  Solche  sind  z.  B.  Propyläthylketon 
ICsHt  (CgHs 

^CO      (Butlerow)  und  Phenyläthylketon   {CO      (Kalle). 
IC2H5  IC2H5 

Bei  Einwirkung  von  Halolden  können  die  Ketone  nicht 
nur  ihren  Wasserstoflf  gegen  diese  vertauschen ,  sondern  sich 
«ogar  direct  mit  ihnen  vereinigen;  Aceton  wenigstens  kann  mit 
Brom  den  Körper  CaHeOBri  geben  (Linnemann),  dessen 
chemische  Structur  noch  unbestimmt  bleibt.  Dieser  Körper  ist 
ziemlich  unbeständig  und  scheidet  leicht  HBr  oder  2HBr  ab, 
wodurch  er  in  Propion-  oder  Acrylderivate  übergeht. 

Eine  besondere  Keihe  interessanter,  doch  wenig  erforschter 
Umwandlungen,  begleitet  von  einer  Complication  (von  einer 
direeten  Vereinigung  der  Kohlenstoffatome  unter  einander),  er- 
leidet das  Aceton,  wenn  es  eine  grössere  oder  geringere  Quan- 
tität Wasser,  unter  dem  Einfluss  von  Schwefelsäure,  gebranntem 
Kalk,  Aetzkali  u.  a.,  verliert.  Hierher  gehören  folgende  Ke- 
actionen  (vgl.  §  115): 

Mesityloxyd 
2C3Hr,0  —  H2O  =  CgHioO  (Kane) 

Phoron 
3C3H0O  — 2H2O  — C9H11O  (Fittig) 

Xyütol 
4C3ftO  — 3H2O  — C12H1SO  (Löwig  und  Weidemann;, 

sowie  aoeh 

Bntlerow.  29 
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Mesitylen 
3C3H6O  —  3H2O  —  C9H12  (Kane). 
£3  ist  interessant,  dass  das  nach  seiner  Zusammensetzung^ 
zu  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  gehörende  Mesitj-len 
dennoch  bei  der  Oxydation  zuletzt  Essigsäure  giebt  (Fittig), 
und  durch  diese  Umwandlung  seine  Beziehung  zu  dieser  Säure 
beurkundet.  Die  Umwandlung  des  Mesitjloxyds  macht  es 
möglich,  neue  interessante  Synthesen  zu  yerwirklicfaen :  mit 
nascirendem  Wasserstoff  bildet  es  eine  dicke  Fltlssigkeit,  die 
(ihres  Geruches  wegen)  Mesitcampher  genannt  worden: 

2C6H10O  +  2H2  —  Ci-2H220  +  H2O  , 
und  dieser  letztere  giebt   mit  Ghlorzink  den  Kohlenwasserstoff 
C12H20  (Baeyer),  der  seiner   empirischen  Formel   nach  den 
Camphenen  homolog  ist. 

Während  die  Ketone  unfähig  sind ,  Sauerstoff  zu  binden, 
zerfallen  dieselben  bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  (beim 
Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  oder  mit  einer  Auflösung 
von  zweifachchromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure)  und 
geben  einatomige  Säuren.  Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Beob- 
achtungen zu  urtheilen,  geschieht  diese  Zersetzung  regelmässig- 
Als  Resultat  derselben  treten  zwei  Gruppen  auf:  die  eine  ent- 
hält allen  Kohlenstoff  des  einen  der  Alkoholradicale,  die  andere 
den  Kohlenstoff  des  andern  Alkoholradicals  nebst  der  (Gruppe 
CO.  Aceton  giebt  auf  diese  Weise  Ameisen-  und  Essigsäure, 
Diäthylketon  Essig-  und  Propionsäure  (Wanklyn),  Methyl- 
äthylketon  nur  Essigsäure,  und  Methylamylketon  Essig-  und 
Valeriansäure  (Pop off).  —  Das  allgemeine  Gesetz  dieser 
Oxydation  scheint  das  zu  sein,  dass,  wenn  die  Alkoholradi- 
cale im  Keton  verschieden  sind,  die  Gruppe  CO  beim  Oxy- 
diren stets  mit  dem  einfacheren  von  ihnen  verbunden  bleibt. 

« 
Mehratomige  Aldehyde  und  Ketone, 

222^  Aus  dem  oben  über  die  chemische  Structur  der  Alde- 
hyde und  Ketone  Gesagten  ist  ersichtlich,  dass  für  die  ersteren 
ausser  dem  Kohlenwasserstoffradical  im  Molecül,  die  Anwesen- 
heit der  einatomigen  Gruppe  CHO,  welche  direct  mit  jenem 
verbunden  ist,  und  fttr  die  letzteren  die  Anwesenheit  der  zwei- 
atomigen Gruppe  CO  characteristisch  ist.  Im  Molecttl  der 
Aldehyde    und  Ketone ,    welche   einatomigen    Alkoholen   und 
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Säuren  entsprechen,  sind  diese  Gruppen  einmal  enthalten,  doch 
ist  einleuchtend,  dass  von  rein  theoretischem  Standpuncte  aus 
Aldehyde  und  Ketone  denkbar  sind,  welche  dieselben  mehr  als 
ein  Mal  enthalten,  und  den  vielatomigen  Alkoholen  und  viel- 
basischen Säuren  entsprechen.  Als  solche  Aldehyde  erschienen 
z.  B.  die  Verbindungen: 

{cHO'    K"(CH0)2,    R"\CH0i3,    R^^(CH0)4    u.  s.  w.; 

und  die  mehratomigen  Ketone  müssten  noch  mannichfaltigeren 
Formeln  entsprechen.  In  der  That  ist  fttr  die  letzteren  eine" 
Aggregation  der  Gruppen  CO  in  Folge  directer  Vereinigung  der- 
selben unter  einander  denkbar,  *)  deren  Resultat  in  allen  Fällen 
eine  zweiatomige  Gruppe  wäre,  die  folglich  noch  zwei  einato- 
mige Radicale  binden  könnte.  Hieraus  ergiebt  sich  die  theo- 
retische  Möglichkeit  folgender  Reihe  von  Ketonen: 

JCOR'         F^^'  1^' 

IpXd^        "(CO      u.  8.  w.,  und  allgemein  <(CO)n  . 

^^^  |C0R'  1r' 

Ferner  ist  es  denkbar,  dass  eine  grössere  oder  geringere  An- 
zahl Gruppen  CO,  in  Verbindung  mit  einem  einatomigen  Koh- 
lenwasserstoffradical ,  sich  vermittelst  eines  vielatomigen  Radi- 
cals  zu  einem  Molecül  vereinigen.  Eine  solche  Reihe  von 
Ketonen  wäre  eine  Wiederholung  der  oben  angeführten  Reihe 
von  Aldehyden,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  in  ihnen 
statt  der  Gruppen  CHO  die  Gruppen  COR'  enthalten  wären. 
Endlich  sind  auch  noch  solche  MolecUle  denkbar,  in  denen  eine 
verschiedene  Anzahl  Gruppen  CO  nicht  durch  eine,  sondern 
durch  mehrere  vielatomige  Kohlenwasserstoffradicale  verbunden 
wäre,  und  solche,  wo  diese  Gruppen  theils  unmittelbar,  theils 
mittelst  Radicale  unter  einander  vereinigt  wären.    Z.  B. 

ICOR'  (COR' 


(COR'  ,co 

R"         oder      \)^)!        oder 
ICOR'  IgoR. 


^Ö  U    fi    w 

R"'(OOR')  ^'  ^' 
COR' 


Mit  einem  Wort,  hier  sowohl,  wie  in  anderen  Classen  von 


*)  Dass  eine  solche  Vereinigung,  wenigstens  in  gewissen  Grenzen  und 
unter  gewissen  Bedingungen,  möglich  ist,  wird  schon  durch  das  Erscheinen 

der  Gruppe  |qq  in  der  Oxalsäure  bewiesen. 

29* 
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Substanzen,  erscheint  die  Bildang  einer  Menge  nach  Compli- 
eation  und  Zusammensetzung  äusserst  verschiedener  Molectile, 
die  aber  stets  gewisse  Eigenschaften  gemein  haben,  theoretisch 
möglich.  Leider  sind  hier  die  Thatsachen  noch  zianlich  weit 
binter  der  Theorie  zurückgeblieben.  Von  den  mehratomigen 
Aldehyden  ist  am  meisten   das  Glyoxal  C2H2O2   (Debus)  er- 

iOHO 
CHO  ^^'  ö^ß^)  besitzt 

und  zwischen  Glycol  und  Oxalsäure  ebenso  steht,  wie  Essig- 
säureiildebyd  zwischen  Aethylalkohol  und  Essigsäure  (vgl. 
§  131). 

Glycol  Glyoxal  Oxalsäure 

C2H6O2  —  2H2  =  C2H2O2 ;  C2H2O2  +  20  =  C2H2O4 . 

Glyoxal  ist  bei  allmäligem  Oxydiren  von  Weingeist  er- 
halten worden,  doch  bildet  es  sich  auch ,  wie  es  scheint,  beim 
Oxydiren  des  Glycols  (Debus).  Es  ist  eine  amorphe,  feste, 
weisse,  zerfliessliche  Substanz;  bei  schwachem  Oxydiren  giebt 
es  Glyoxylsäure  (s.  §  245)  C2H2O2  +  0  —  C2H2O3,  und  bei 
stärkerem  Oxalsäure  C2H2O4;  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
geht  es  leicht  in  Glycolsäure  über: 

C2H2O2  +  KHO  ^  C2H3KO3 . 

Glyoxal  äussert  seine  Aldehyduatur  nicht  nur  durch  die 
Verbindungsfähigkeit  mit  Sauerstoff,  sondern  auch  durch  die 
Eigenschaft,  sich  mit  doppeltschwefligsauren  Salzen  der  Alkali- 
metalle zu  vereinigen,  Silber  zu  redüciren  und  mit  Ammoniak 
in  doppelte  Zersetzung  zu  treten,  wobei  aller  Sauerstoff  als 
Wasser  eliminirt  wird  uud  Basen  (Glycosln  und  Glyojcalm) 
cutstehen. 

222a.  In  neuester  Zeit  sind  auch  andere  mehratomige 
Aldehyde  bekannt  geworden.  Durch  Einwirkung  von  Zink  und 
Salzsäure  auf  Phtalsäurechloranhydrid  oder  von  Xatriumamal- 
gam  auf  eine  Lösung  von  Ph talsäure  erhielt  man  (Kolbe  und 

Wischin)   Phtataldehyd  C6H4"{^gQ.    Dasselbe  ist  krj'stal- 

linisch,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  mit  zweifachschweflig- 
snurem  Natrium  eine  kiystallinische  Verbindung  eingehend. 
Seine  Neigung  zur  Oxydation  scheint  nur  eine  geringe  zu  sein. 
Zu  den  besonderen  mehratomigen  aldebydartigen  Körpern 
scheinen^  auch  die  ölfömiigen  Substanzen  zu  gehören,  welche 
durch  Oxydation  von  Palmitolsäure  und  Stearolaäure  entstehen 
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(0.  §  174aS  Dieses  sind  das  sogenannte  Korkaldehyd  CsHi403 
(H.  Schröder)  und  Azelamaldehyd  C^YL\%0^  (Overbeck). 
Durch  Oxydation  können  diese  Körper,  wie  es  scheint,  in 
Kork-  und  Azelaiqsäure  übergehen,  dass  sie  aber  zu  diese» 
zweibasischen  Säuren  nicht  in  derselben  Beziehung,  wie  ein 
wirkliches  zweiatomiges  Aldehyd  zu  seiner  zweibasischen  Säure 
(wie  z.  B.  Phtalaldehyd  zu  Phtalsäure),  stehen,  geht  zur  Ge- 
ntige schon  aus  ihrem  SauerstoflFgehalte  hervor. 

Zu  den  mehratomigen  Aldehyden  können  femer  die  Körper 
gerechnet  werden,  welche  mehr  als  ein  Mal  die  mit  Kohlen- 
wasserstoflfradical  vereinigte  .  Gruppe  CHO  enthalten ,  deren 
Molecül  aber  nicht  einheitlich  ist,  sondern  aus  zwei  oder  mehreren 
vermittelst  Sauerstoif  zusammenhängenden  Badicalen  (Aldehyd- 
resten) besteht.  So  ist  z.  B.  ein  aldehydartiger  Körper  denk- 
bar, der  den  Uebergang  zwischen  zwei  Anhydridohydraten 
(8.  unten),  dem  sogenannten  Diäthylenalkohol  (einem  der  un- 
vollständigen Anhydride  von  Aethylenglycol)  und  der  Diglycol- 
säure  (einem  unvollständigen  Anhydrid  von  Glycolsäure\  bilden 
würde : 

Diäthylenalkohol  Aldehyd      ^  Diglycolsäure 

iCHii  "  ICH2I  n  fCO  J  " 

iCHii^  jCHif  "  iCHiirt 

fCH2f"  iCHO  fCHi/"     • 

{CH.}0  ioojo 

Unter  den  gesättigten  Substanzen  sind  solche  aldehyd- 
artige Körper  noch  unbekannt,  von  den  aromatischen  Verbin- 
dungen soll  aber  das  sogenannte  Parasalicyl  hierher  gehören 
(Perkin).  Dieser  krystallinische  Körper  bildet  sich  durch 
Verlust  von  Wasser  (bei  der  Einwirkung  von  Essigsäurechlor- 
anhydridj  aus  dem  Salicylwasserstoff  (Aldehyd  von  Salicylsäure, 
einem  aldehydartigen  Anhydridohydrate) : 

SalicylwajBserstoff  Parasalicyl 

223.  Mehratomige  Ketone  sind  gleich  mehratomigen  Alde- 
hyden   fast  unbekannt   geblieben.    Bei  trockener  Destillation 
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von  Salzen  einiger  zweiatomiger  Säuren  sind  zwar  Körper  (aus 
Bemsteinsäure  Suceinony  aus  Eorksäure  Suberon)  erhalten 
worden,-  die  Ketone  zu  sein  scheinen,  jedoch  noch  fast  gar 
nicht  erforscht  sind«  Mit  Wahrscheinlichkeit  liess  sich*)  die 
Bildung  von  Ketonen  bei  Einwirkung  von  Haloüdanhydriden 
mehrbasischer  Säuren  auf  Verbindungen  von  Zink  mit  Alko- 
holradicalen  erwarten,  z.  B. 
Cblorsuccinyl 

IC2H4  +  pSn  Zn  —  |C-2H4      +  ZnCl2 . 
IcOCl       ^^^  lC0(CH3) 

In  der  That  gelang  es  in  der  neuesten  Zeit,  auf  ähnliche 
Weise  zwei  Ketone  darzustellen:  durch  Einwirkung  yon  Phtal- 
Säurechloranhydrid  und  Bemsteinsäurechloranh}  drid  auf  Zink- 
äthyl sind  Phenylendiathylketon  C6H4''  {cotciS)  ""^  '*^'*^" 
Imdiäthylketmi  ^^^"  ^^^^\  erhalten  worden  (Kolbe  und 

Wischin).  Zu  Ketonen,  welche  die  Gruppe  CO  mehr  als 
ein  Mal  enthalten,  gehören  wahrscheinlich  ferner  die  sogenannten 
ßadieale  einatomiger  Säuren.  Von  diesen  kennt  man  Butyryl 
CsHuO-i  (Freund),  jBewsöy/ C14H10O2  (Brigel)  und  Cuminyl 
C20H22O2  (Ghiozza)  (richtiger  DibutyryU  Dibenzoyly  Dien- 
mmyt)^  von  denen  die  beiden  ersteren  gewonnen  wurden  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Chloranhydride  der 
Säuren,  z.  B. 

2(C4H70C1)  +  Na2  =  CsHuOi  +  2NaCl , 
und  das  letztere  durch  doppelte  Zersetzung  des  Chloranhydri- 
des    mit   dem  Aldehydderivat  von  Kalium,    d.  h.  mit  einem 
Körper,  der  das  Aldehyd  vorstellt,  in  welchem  ein  Wasserstoflf- 
atom  durch  Kalium  substituirt  ist: 

CioHuOCl  +  CioHiiKO  «  C20H22O2  4-  KCl .  ♦*; 

*)  Da  die  Reactioneu  zwischen  den  Chloranhydriden  der  zweibasi- 
Bchen  Säuren  und  den  zinkorganischen  Verbindungen  noch  nicht  verwirk- 
icht  waren,  stand  hier  in  der  Originalausgabe  ^Jässt  sich/' 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
**)  Es  sind  offenbar  auch  ähnliche  gemischte  Diradicale  denkbar, 
d.  h.  Molecttle,  welche  durch  Vereinigung  von  zwei  verschiedenen  Säure- 
radicalen  entstanden  sind.  Zu  solchen  gehört  vielleicht  Acetykampher, 
welcher  durch  Einwirkung  zuerst  von  Natrium  und  dann  von  Chloracetyl 
auf  den  gewöhnlichen  (Laurineen-)campher  entsteht  ( B  a  u  b  i  g  n  y  K  Ist  dieser 
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Da  den  Säureradicalen  überhaupt  die  Structur  |p^  zu- 
kommt, so  ist  einleuchtend,  dass  einem  Körper,  der  durch 
Vereinigung  zweier  solcher  Radicale  unter  einander  entstanden 

ist,  die  Formel  {co  r^  entsprechen  muss.  —  Was  die  Um- 
wandlungen dieser  Körper  anbelangt,  so  ist  bekannt,  dass  sie 
alle  bei  Einwirkung  von  Alkalien  diejenige  Säure  liefern,  deren 
Kadical  der  Verdoppelung  unterlag.  Zugleich  erhält  man  aus 
Dibenzoyl  Benzoealdehyd  (eigentlich  ein  Umwandlungsproduct 
dieses  Aldehyds  durch  ein  Alkali,  den  Benzoealkohol),  und 
aus  Dicuminyl  Cuminaldehyd.  Aus  Dibutyryl  entsteht ,  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien,  neben  Buttersäure  eine  eigen thUmliche 
Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  Umwandlungs- 
product des  Aldehydsj  ist.  —  Auf  ihre  Analogie  mit  den  Ketonen 
sind  die  in  Bede  stehenden  Körper  nicht  erforscht;  zu  bemerken 
ist  nur,  dass  Dibutyryl  sich  nicht  direct  mit  doppeltschweflig- 
sauren  Alkalisalzen  vereinigt. 

Thiö'  und  Haloidderivate  der  Aldehyde  tnid  ICetone. 

224»  Thioderivate  der  Aldehyde  sind  im  Allgemeinen 
wenig,  und  Thioderivate  der  Ketone  fast  gar  nicht  erforscht. 
Sogar  diejenigen  Substanzen,  die  ihrer  Entstehung  und  empi- 
rischen Zusammensetzung  nach  zu  den  ersteren  gezählt  werden 
können,  sind  wohl  kaum  in  Wirklichkeit  Aldehyde,  in  denen 
der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist;  wenigstens  gehen 
sie  beim  Oxydiren  nicht  direct  in  Thiosäuren  über,  wie  es  sich 
erwarten  liesse.  Zu  diesen  Körpern  gehören  Sulfoaldehyd  oder 
Schwefeläthyliden  C2H4S,  ein  Isomer  des  Schwefeläthylens, 
welches  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasseretoff  auf  Aldehyd 
erhalten  wird  (vgl.  §  219),  und  zwei  mit  einander  isomere, 
oder  auch  polymere  Körper,  die  aus  Bittermandelöl  entstehen 
und  der  einfachsten  Formel  CtHoS  entsprechen.  Die  Grösse 
ihres  MolecUls  ist  unbekannt.  Der  eine  von  ihnen,  Svifobensol 


Campher  ein  wirkliches  Aldehyd  GioHicO  »>|pu|l^  ,    so  kommt  dem  Ace- 

fGoHi5 

Ico 

tylcampher  vielleicht  die  Formel  -CpX      zu. 

IfcHa 
(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers. 
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genannt,  wird  bei  doppelter  Zersetzung  von  Ghlorobenzol  CtH^CI^ 
(welches  aus  Benzo^aldehyd  bei  Einwirkung  von  PCI5  entsteht) 
mit  Kaliumsnlfhydrat  erhalten;  der  andere,  der  sogenannte 
Sulfobensoylwasserstoff  oder  Thiobenzoealdehyd,  bildet  sich  aus 
Benzo^Idehyd  unter  dem  Einfluss  von  Schwefelammonium.  — 
Alle  dieseVerbindungen  sind  starre,  weisse  Körper.  Von  ihnen 
ist  Schwefeläthyliden  flüchtig,  die  beiden  übrigen  zersetzen  sich 
beim  Erwärmen  (vgl.  §  118). 

Der  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Zink- 
äthyl entstehende  Körper  C5H10S  (Grabowski)    stellt  viel- 

(C2H0 
leicht  ein  Thioketon   ^CS      vor. 

IC2H5 
Was  die  HaloYdderivate  anbelangt,  so  lässt  sich  schon  aus 
der  öhemischen  Structur  der  Aldehyde  der  Schluss  ziehen,  dass 
die  Substitutionsfälle  von  Wasserstoff  in  Aldehyden  durch  Chlor 
in  zwei  scharf  von  einander  geschiedene  Kategorien  zerfallen; 
es  kann  entweder  der  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppe 
oder  der  Wasserstoff  der  Gruppe  CHO  substituirt  werden.  — 
Im  ersteren  Falle  müssen  die  Körper  den  Aldehydcharacter 
beibehalten  und  können  als  eigentliche  gechlorte,  gebromte 
Aldehyde  bezeichnet  werden;  im  zweiten  entstehen  Säurekaloid'- 
anhydride^  Körper,  die  in  demselben  Sinne  Haloldverbindungen 
von  Säureradicalen,  wie  die  Aldehyde  Wasserstoff^erbindungen 
dieser  Sadicale  sind.  So  z.  B.  ist  beim  Substituiren  eines 
Wasserstoffatoms  im  Essigsäurealdehyd  durch  Chlor  die  Bildung 
zweier  Körper  denkbar: 

einfachgechlortes  Aldehyd       Essigsäurechloranhydrid 
/CH2CI  /CH3 

ICHO  iCOCl  • 

Die  Beziehungen    des  letzteren  zur  Essigsäure    und   zum 

Aldehyd  sind,   wenn  man   durch  R  die  Gruppe  1  \^^Q  j    ( da» 

fiadical  Acetyl)  bezeichnet,  folgende: 

Acetjlhydrat  Ghloracetyl  (Essig-       Acetylwasserstoff 

(Essigsäure)  säurechloranhydrid)      (EssigsäureaJdehyd) 


S|o 


KCl  RH . 


Es  ist  selbstverständlich,    dass  einem   bestimmten  einato- 
migen (einmal  die  Gruppe  CHO  enthaltenden)  Aldehyd  nur  eiu 
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SäurehaloYdanhydrid  entspricht,  z.  B.  dem  Buttersäurealdehyd 
das  Chlorbutyryl ,  dem  Isobuttersäurealdehyd  das  Chlorisobu- 
tyryl  u.  s.  w.,  währeBd  für  die  gechlorten  Aldehyde  Isomerie- 
fälle  denkbar  sind ,  sobald  nicht  alle  Wasserstoffatome  in  der 
Kohlenwasserstoffgruppe  des  Aldehyds  gleiche  chemische  Be- 
deutung haben.  So  z.  B.  ist  die  Existenz  zweier  isomerer 
Varietäten  des  einfachgechlorten  Propionaldehyds  denkbar; 

(CH2CI  ICH3 

CH2  und  iCHCl    . 

ICHO  ICHO 

Derivate,  welche  ein  einatomiges  Aldehyd  vorstellen,  in  dem 
mehr  als  eiji  Atom  Wasserstoff  durch  Haloid  substituirt  ist, 
können  ihrerseits  Isomeriefälle  darbieten  und  entweder  als  ein 
mehr  oder  weniger  gechlortes  Aldehyd ,  oder  als  das  Chloran- 
hydrid einer  gechlorten  Säure  erscheinen.    Z.  B. 

dreifach^echlortes  Chloranhydrid  der  zweifach- 

Aldehyd  gechlorten  Essigsäure 

(CCla  /CHCI2 

ICHO  ICOCl    • 

Zwischen  den  Körpern  einer  jeden  dieser  zwei  Kategorien 

sind  natürlich  wieder  Isomere  denkbar,  sobald  die  Haloidatome, 

welche    den  Wasserstoff   der  Kohlenwasserstoffgruppe  substi- 

tuiren,  verschieden  vertheilt  sein  können.    Z.  B. 

Zweifachgechlorte  Propion-  GhloraDhydride  der  einfach- 

aldehyde  gechlorten  Propionsäure 

4.              2.  3.                        1.             2. 

ICHCI2  ICH2CI  (CH3  (CH2CI  ICH3 

CH2  {CHCl  ^CCl2  ^CH2  CHCl  . 

ICHO  ICHO  [CHO  ICOCl  |C0C1 

Sind  aber  die  substituirenden  Haloide  verschieden,  so  er- 
scheinen auch  noch  solche  Isomere  möglich,  in  denen  ein  und 
dieselben  Wasserstoffatome  substituirt  sind,  mit  dem  Unter- 
schiede jedoch ,  dass  da,  wo  in  dem  einen  Falle  Chlor  steht, 
in  dem  anderen  sich  Brom  befindet.  In  der  That  ist  für  das 
Haloidanhydrid  der  einfachgechlorten  Essigsäure  C2H2CI2O  nur 
ein  Fall  chemischer  Structur  möglich: 

ICH2CI 

ICOCl  ' 
während  für  das  diesem  entsprechende  Haloidanhydrid  C2H2ClBrO 
zwei  Varietäten  existiren : 
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einfachgechlortes  Bromacetyl       einfachgebromtes  Ghloracetyl 

(Bromanhydrid  der  Mono-  (Chloranhydrid  der  Mono- 

chloressigsäure)  bromessigsäure) 

/CH2CI  fCHiBr 

ICOBr  ICOCl    •  ' 

Was  die  Ketone  anbelangt,  so  ist  in  ihnen  aller  Wasser- 
stoflf  in  Form  von  Kohlenwasserstoffgruppen  enthalten,  und 
Substitutionen  führen  hier  nicht,  wie  bei  den  Aldehyden,  zur 
Bildung  zweier,  sondern  nur  einer  Kategorie  von  Körpern, 
deren  Isomeriefälle  leicht  vorauszusehen  sind  und  keiner  ein- 
gehenderen Erklärung  bedürfen. 

225*  Es  sind  nur  wenige  Körper  bekannt,  die  eigentliche 
substituirte  Aldehyde  vorstellen,  die  also  die  Gruppe  CHO  un- 
substituirt  beibehalten.    Hierher    gehört   von  den  einfacheren 

{CH9CI 
OHO    '    ^^^* 
ches  sonderbarerweise  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Chlorvinyl  entsteht  (Glinsky): 

C2H3CI  +  CIHO  =  C2H3CIO  +  HCl . 
Dieser  Körper  stellt  ein  dickliches,  nicht  flüchtiges  Liqui- 
dum vor  und  geht  bei  der  Oxydation  sehr  leicht  (sogar  durch 
Einwirkung  von  atmosphärischem  Sauerstoff)  in  Monochloressig- 
säure  über.  Zu  den  höher  substituirten  Halo'idderivaten  ge- 
hören, wie  es  scheint,  das  Chloral  oder  dreifachgechlorte  Aide-- 

hyd  {rjCTQ    und    das    diesem    wahrscheinlich  analoge  Brotnal 

CHBnO.  —  Chloral  ist  übrigens  noch  nicht  direct 'durch  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  im  Aldehyd  erhalten,  sondern  durch 
anhaltendes  Einwirken  von  Chlor  auf  wasserfreien  Aethylalko- 
hol  bereitet  worden  (Lieb ig).  Es  entsteht  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  und  Manganhyperoxyd  auf  Stärke 
(Städeler).  Chloral  ist  eine  farblose,  schwere,  ölige  Flüs- 
sigkeit, die  bei  circa  99  ^  siedet  und  einen  stechenden  Geruch 
besitzt.  Sein  Aldehydcharacter  spricht  sich  darin  aus,  dass  es 
die  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  doppeltschwefligsauren  Salzen 
der  Alkalimetalle  und  mit  Ammoniak  zu  vereinigen,  und  dass 
es  sich  unter  oxydirenden  Einflüssen  in  Trichloressigsäure  ver- 
wandelt: 

{cHO  +  0  =  (^0|'o- 
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Bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure,  zuweilen  auch 
ganz  von  selbst,  geht  Ghloral  in  eine  feste,  weisse  (wahrschein- 
lich polymere)  Varietät  über,  die  sich  beim  Erwärmen  wieder 
in  Chloral  verwandeln  kann.  —  Mit  Wasser  giebt  Ghloral  eine 
krystallinische  Verbindung  C2CI3HO  +  H2O ,  und  mit  Alkalien 
zersetzt  es  sich  in  Chloroform  und  Ameisensäure: 

C2CI3HO  +  KHO  —  CHCI3  +  CHKO2 . 

Als  ein  anderer  ziemlich  gut  bekannter  fiepräseutant  der 
substituirten  Aldehyde  mag  das  Niirobenzoealdehyd  C7H5(N02)0 
genannt  werden.  Es  ist  ein  krystallinischer  Körper,  der  bei 
Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure,  oder,  besser,  eines  Ge- 
menges von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  auf  Benzo^aldehyd 
entsteht.  —  Beim  Oxydiren  geht  derselbe  in  Nitrobenzo^säure 
über;  besonders  leicht  geschieht  diese  Umwandlung  bei  Ein- 
Avirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  (Bertag- 
nini),  wobei  wahrscheinlich  auch  NitrobenzoSalkohol  entsteht 
(Kolbe). 

Substitutionsproducte  der  Acetone,  welche  mehr  od^ 
Aveniger  Halo'id  enthalten,  können  durch  directe  Einwirkung 
eines  Halo'ids  auf  Aceton  erhalten  werden.  Von  ihnen  sind  die 
haloidreichen  krystallinisch,  und  einige  besitzen  die  Fähigkeit, 
sich  mit  Wasser  zu  vereinigen. 

Haloidoiihydride  der  Säuren, 

226»  Der  Grundcharacter  der  chemischen  Structur  der 
Säurehaloldanhydride  besteht,  wie  aus  dem  oben  (§  224)  Ge- 
sagten hervorgeht,  in  dem  Vorhandensein  emer  der  Gruppen 
COCl,  COBr  oder  COJ.  In  den  Haloidanhydriden  einbasischer 
Säuren  ist  diese  Gmppe  ein  Mal,  in  den  Haloidanhydriden 
zweibasischer  Säuren  zwei  Mal  enthalten  u.  s,  w.  Die  Existenz 
von  Haloidanhydriden  mehrbasischer  Säuren  ist  auch  dadurch 
interessant,  dass  sie  als  Repräsentanten  noch  nicht  entdeckter 
substituirter  Aldehyde  erscheinen.  —  Die  Isomerie  der  Säure- 
balo'idanbydride  kann  offenbar  durch  die  Isomerie  derjenigen 
Gruppen  bedingt  werden ,  die  mit  COCl,  COBr  oder  COJ  ver- 
bunden sind. 

Halo'idänhydride  einbasischer  Säuren  können,  wie  bereits 
erwähnt,  entweder  bei  der  substituirenden  Einwirkung  eines 
Ualo'ids  (Chlor  oder  Brom)  auf  ein  Aldehyd  (§  215)  oder  durch 
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synthetische  Reactionen,  durch  Einwirkung  yon  COCI2  auf  Hy- 
drocarbüre  oder  deren  Zinkderivate  (vgl.  §§  166  und  175), 
erhalten  werden;  gewöhnlich  werden  jedoch  alle  Haloidanhy- 
dride,  sowohl  ein-  als  auch  mehrbasischer  Säuren,  durch  Ein- 
wirkung von  Haloidverbindungen  des  Phosphors  auf  Säuren, 
deren  Salze    oder  Anhydride  bereitet.    Ueberhaupt  kann  das 

Rl 
Chloranhydrid  einer  Säure  g|  0   bei    einer  der  folgenden  Re- 

actionen  entstehen: 


oder 
oder 


^1  0  +  PCI5  —  RCl  +  POCI3  +  HCl 
^l  0  +  PCI5  —  2RC1  +  POCI3 


phosphorsaures 
Salz 


3(S}0)+P0Cl3-3RCl+J0j03. 

Endlich  können  Säurechloranhydride  sich  noch  bei  Ein- 
wirkung eines  Halo'ids  oder  HaloTdwasserstoffs  auf  das  Säure- 
anhydrid  bilden.  Auf  diese  Weise  wird  Chloracetyl  bei  fol- 
genden Reactionen  erhalten  (Gal): 

Essiffsäurean-  Monochloressig- 

hydrid  säure 


oder 


C2H30}  ^  +  ^''  =  C2H3OCI  +  C2H3CIO2 

Essigsäure 
ShJo)  0  +  HCl  -  C2H3OCI  +  C2H4O2  . 


Durch  analoge  Reactionen  können  auch  Broraanhydride 
dargestellt  werden.  Jodanhydride  bilden  sich  schwieriger  und 
sind  weniger  bekannt;  man  erhält  jedoch  z.  B.  Jodacetyl^  in- 
dem man  Jodphosphor  auf  Essigsäureanhydrid  einvrirken 
lässt.  Von  den  Fluoranhydriden  kennt  man  nur  das  Fluor- 
bensoyl,  welches  beim  Destilliren  von  Chlorbenzoyl '  mit  Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalium erhalten  wird  (Borodin). 

Die  Haloidanhydride  sind  gewöhnlich  Flüssigkeiten  von 
stechendem  Geruch  und  bedeutender  Dichtigkeit.  Die  einfacheren 
von  ihnen  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig  (Chloracetyl  siedet  bei 
+  56^j.    Mit  Wasser  gebep  sie  eine  Säure    und  treten    über- 
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baupt  leicht  in  doppelte  Zersetzung,  wobei  das  mit  dem  Ha- 
loid  verbundene  Säureradical  in  neue  MoleeUle  tibertritt;  z.  B. 

Essigsäure 

CZH3OCI+    H2O    =    ^^^g^Oj    Q    _^    JJ(.J 

Essigsäureanhydrid 
C2H3OCI  +  C^g^Ö}  0  -  ggg}  0  +  NaCl 

Essigsäureäther 
C-iHsOCl  +  ^'g'}  0  =  ^^f]  0  4-  HCl 

Acetamid 
e2H30Cl  +  NHa  =  ^""^f]  N  +  HCl. 

Ihre  Reaction  mit  Zinkradicalen  der  Alkohole  führt  zur 
Bildung  entweder  von  Ketonen  oder  von  tertiären  Alkoholen 
(vgl.  §§  132  u.  215). 

Haloidderivate  der  Säurehaloidanhydride ,  oder,  was  das- 
selbe ist,  Haloidanhydride  gechlorter,  gebromter  und  anderer 
Säuren,  können  bei  directer  substituirender  Einwirkung  eines 
Haloids  auf  ein  Chloranhydrid,  oder  auch  bei  Einwirkung  von 
Haloidphosphorverbindungen  auf  eine  gechlorte,  gebromte  Säure 
(oder  deren  Salz),  oder  endlich  bei  Einwirkung  eben  solcher 
Phosphorverbindungen  auf  Säuren,  deren  Basicität  kleiner  ist 
als  ihre  Atomigkeit,  erhalten  werden.  In  diesem  letzteren 
Falle  unterliegen  der  Substitution  durch  das  HaMd  alle  Was- 
serreste ,  und  die  entstandene  Verbindung  kann  einerseits  als 
vollkommenes  Haloidanhydrid  der  zur  Reaction  verwandten 
Säure,  andererseits  als  Haloidanhydrid  des  HaloMderivats  einer 
Säure  von  geringerer  Atomigkeit  betrachtet  werden.  So  ent- 
steht z.  B.  bei  Einwirkung  von  PCI5  auf  ein  milcjisaures  Salz 
Chlorlactt/l  oder  ^gechlortes  ChlorpropionyU  dessen  Beziehungen 

aus  folgenden  Formeln  erhellen: 

Chlorlactyl  oder  Chlor- 
Milchsäure  Chlorpropion-    anhydrid  einer  der  Chlor- 
säure Propionsäuren 

ICO   ^Q      '  H/^       '       '^^^'     ■ 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


462      II-  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

Das  einzige,  bis  jetzt  bekannte,  vollständig  gechlorte  Chlor- 
anhydrid (das  Chlortrichloraceft/l  |qqqi      ist     beim    Zerfallea 

einiger  gechlorter  Derivate,  in  Folge  erhöhter  Temperatur,  er- 
halten worden  (s.  §§  213  und  237).  Es  ist  bis  jetzt  direct 
weder  aus  Tricbloressigsäure,  noch  durch  Chloriren  von  Alde- 
hyd oder  Chloracetyl  bereitet  worden,  kann  sich  jedoch  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  auch  bei  diesen  Keactionen  bilden. 
Diese  Substanz  ist  eine  Flüssigkeit,  die  bei  118^  (einer  Tem- 
peratur, die  dem  Siedepuncte  der  Essigsäure  gleichkommt) 
siedet,  und  die  mit  Wasser  Tricbloressigsäure  giebt. 

Ein  eigenthümliches  gechlortes  Chloranhydrid  bietet  Chlor^ 
kohlenstoffoxyd  oder  Phosgengas  COCh ,  welches  durch  directe 
Vereinigung  von  Chlor-  und  KohlenstofiToxyd,  bei  Einwirkung 
von  Licht  oder  auch  (Schiel)  erhöhter  Temperatur,  erhalten 
wird.  Dieser  Körper  stellt  einerseits  das  Chloranhydrid  de& 
hypothetischen  Hydrats  der  Kohlensäure,  andererseits  das  Chlor- 
anhydrid der  Chlorameisensäure  vor,  welche  letztere  wahrschein- 
lich nicht  selbständig  existiren  kann.  Bemerkenswerth  ist,  das» 
für  Phosgen  das  entsprechende  flüssige,  stark  riechende  Thio- 
derivat  CSCI2  bekannt  ist,  welches  bei  folgender  Keaction  er- 
halten wird  (Kolbe): 

CS2  -H  PCI5  =  CSCI2  +  PSCb . 
Die  isomeren  Halo'idderivate  solcher  Haloidanhydride ,  die 
zwei  verschiedene  Haloüde  in  ihrer  Zusammensetzung  enthalten 
(s.  §  224),  sind  interessant  durch  die  Klarheit  und  Regelmäs- 
sigkeit, durch  die  sich  in  ihren  doppelten  Zersetzungen  die 
verschiedene  Gruppirung  der  Halolde  kund  giebt.  Als  Beispiele 
mögen  folgende  Keactionen  dienen: 

gebromtes  Chlor-  Bromessigsäure 

acetyl 

icoci    +  H^o  -  tcou  +  ^^' 

gechlortes  Bromacetyl  Ghloressigsäure 

JCH2CI        ,        „f.     __    JCH2CI        ,        „R, 
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Nennte  Gruppe. 

Anhydride  der  Säuren  oder  Oxyde  der 
0  xy  kohlen  was  s  er  stoffradicale 

Einfache  und  gemischte  Anhydride  einatomiger  Säuren, 

227«  Diese  Körper,  die  zu  den  Säuren  in  demselben  Ver- 
hältniss  stehen,  wie  die  Aether  zu  den  einatomigen  Alkoholen, 
werden  hauptsächlich  durch  doppelte  Zersetzung  der  Säure- 
halol'danhydride  mit  Salzen  erhalten  (Gerhardt);  z.  B. 

essigsaures         Essigsäure- 
Chloracetyl  Kalium  auhydrid 

C-2H30C1  +  ^^1^^}  0  -  gjgjg}  0  +  KCl . 

Da  Phosphoroxychlorid  und  Fünffachchlorphosphor  mit 
Salzen  verschiedener  Säuren  Chloranhydride  geben,  so  können 
die  Säureanhydride  offenbar  direct,  durch  Einwirkung  dieser 
Phosphorverbindungen  auf  einen  Ueberschuss  eines  Salzes  be- 
reitet werden. 

Die  Anhydride  einatomiger  Säuren  entstehen  auch  bei 
Einwirkung  der  Chloranhydride  auf  wasserfreien  Baryt  (Gal); 
z.  B. 

2C2H3OCI  +  Ba"0  —  q'^o)  0  +  Ba"Ch  . 

Sie  sollen  auch  ferner  durch  Einwirkung  gewisser  Metall- 
salze auf  Schwefelkohlenstoff  gebildet  werden  können  (Brough- 
ton);  z.  B. 

2[^^Pb-[  0»j  +  CS2  -  2PS  +  CO2  +  2[gg§}  Oj  . 

Reagiren  ein  Chloranhydrid  und  ein  Salz,  die  verschie- 
denen Säuren  angehören,  so  entsteht  ein  gemischtes  Anhydrid : 


KCl  +  ^}  0  «  ^J  0  +  KCl . 


Die  Anhydride  einatomiger  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entweder  schwere  Fltlssigkeiten  (die  niederen  ge- 
sättigten Homologe  und  die  gemischten  Anhydride  der  niederen 
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gesättigten  Säuren  mit  den  aromatischen  Säuren)  oder  feste 
krystallinische  Substanzen  (die  höheren  gesättigten  Homologe 
und  die  aromatischen  Anhydride).  Diese  sowohl  wie  jene 
sind  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich,  gehen  aber  mit 
diesem  allmälig  in  die  Säure  über.  Temperaturerhöhung  be- 
günstigt eine  solche  Umwandlung;  ebenso  wird  sie  durch  die 
Gegenwart  eines  Alkali  begünstigt,  wobei  natürlich  ein  Salz 
entsteht.    Allgemein : 

J)o  +  ao-2(«}o) 

und  ein  gemischtes  Anhydrid  giebt  zwei  Säuren: 

Trockener  Chlorwasserstoff  kann  ebenfalls  auf  das  Anhy- 
drid einer  Säure  einwirken;  an  dem  Benzocanhydrid  ist  z.  B. 
folgende  Heaction  bemerkt  worden  (Mosling): 

cJhIo}  0  +  HCl  =  ^'2*^)  0  +  CtHöOCI  . 

Merkwürdig  ist;  dass,  indem  die  Alkohole  einen  höheren 
Siedepunct  als  ihre  Aether  zeigen,  die  Anhydride  der  Säuren 
bei  einer  Temperatur  sieden,  welche  weit  über  dem  Siedepunct 
der  Säure  liegt;  Essigsäureanhydrid  siedet  bei  138^  (Essigsäure 
bei  118^),  Benzoßsäureanhydrid  bei  circa  310^  (Benzoösäure  bei 
250<>).  Gemischte  gesättigt -aromatische  Anhydride  sind  im 
Aligemeinen  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  und  zerfallen  beim 
Destilliren  in  das  Anhydrid  der  gesättigten  und  das  der  aro- 
matischen Säure.    Z.  B. 

Essigbenzoesänre-  Benzoesäure- 

auhydi-id  anhydiid 

0/C2H3O1  n\       CiHaOi  ^   .   CtHoOI  r. 
^VCTHsOr  ^}  ^C^HaO/  ^  -f"  CtHöOI  ^  • 

Das  einfachste  einatomige  Säur^uihydrid;  das  der  Amei- 
sensäure, ist  unbekannt,  und  wohl  kaum  existenzfähig.  Es 
wäre  der  Glyoxylsäure  metamer  (s.  §§  181  und  245). 

(^mischte  anorganisch-organische  Anhydride. 

228«  Hierher  gehören  vielleicht  einige  derjenigen  Körper, 
die  als  Nitroderivate  der  Säuren  betrachtet  werden,  wie  z.  B. 
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Nitropropion-  und  Nitrovaleriansäure  u.  a.  (vgl.  §  204).  Ihre 
chemische  Structur  wäre  in  diesem  Falle: 

fCzHs  fC4H9 

tCO    \f.      und      tco    \f. 

während  ihnen,  als  Nitroderivaten ,  folgende  Structur  zukom- 
men mtlsst'e: 

fC2H4(N02j  /C4H8(N02) 

icOjo  und      tcOfo         . 

Vom  rein  theoretischen  Standpuucte  aus  betrachtet,  er- 
«cheint  die  Existenz  beider  Metamere  möglich. 

Hierher  gehört  auch   eine   Substanz,    die    als  gemischtes 

Ch 
Anhydrid  der  Essigsäure  und  der  Unterchlorigsäure   u  [  0   er- 
scheint 

Dieser,  der  Monochloressigsäure  metamere  Körper  kann 
entweder  als  Analog  der  Salze,  in  dem  das  Metall  durch  Chlor 
"vertreten  ist,  d.  h.  als  Substitutionsproduct  des  Hydratwasser- 
stoifs  der  Essigsäure  durch  Chlor,  oder  als  Unterchlorigsäure, 
in  welcher  der  HydratwasserstoflF  durch  Acetyl  substituirt  ist, 
betrachtet  werden.  Dieser  letzteren  Anschauungsweise  ent- 
spricht z.  B.  die  Reaction  dieses  Körpers  mit  Aethylen,  wobei 

durch  directe  Vereinigung  Glycolchloracetin  n^jj^ni}  0  ent- 
steht (Schützenberger  und  Lippmann)  (vgl.  §  160). 
Unterchlorigessigsäureanliydrid  wird  durch  Wechselwirkung 
TOn  Unterchlorigsäure-  und  Essigsäureanhydrid  bei  niedriger 
Temperatur  erhalten  (Schützenberger),  und  ist  eine  Flüs- 
sigkeit, die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  und 
beim  Erwärmen  mit  Explosion  zersetzt.  Mit  Wasser  in  Be- 
rührung gebracht,  giebt  sie  Essig-  und  Unterchlorigsäure.  Wenn 
die  Beobachtungen  Seh  ützenb  erger 's  richtig  sind,  so  ist  es 
von  grossem  Interesse,  •  dass  für  Jod  eine  ähnliche  Verbindung 
besteht,  in  der  das  Atom  dieses  HaloTids,  wie  in  dem  Dreifach- 
chlorjod (vgl.  §  49),  dreiatomig  erscheint  und  drei  Beste 
[(CiHsOjO]'  zu  einem  Molecül  vereinigt: 


(C2H30j3Jo3_c,Ho06J 


Bvtlerow.  30 
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Dieser  Körper  entsteht  (nach  öchtttzenberger),  weuo 
man  ünterchlorigsäureanhydrid  durch  ein  Gemenge  von  Jod 
und  Essigsäureanhydrid  streichen  lässt,  und  bildet  Krystalle^ 
die  an  der  Luft  zerfliessen  und  beim  Erwärmen  explodireu. 

228a.    Zu  den   anorganisch -organischen  Säureanhydriden 

können    auch  aeetopyropkosphorige  Säure  und  Acetopyrophos- 

phorsäure    gerechnet    werden    (Menschutkin).    Der  erstere 

dieser  Körper  PatCaHaOilaOs  (=  lP(C2H30iH203  +  PHaOal  — 

H2O)  ♦)    ist    durch  Einwirkung  von  PCb   auf  Essigsäure  er- 

H2J  O2 
PO 
halten  worden,  und  der  zweite  FilC'iHaO/HsO?  =  pn  1  ^   ^"^^ 

(C-iHaOiH  !  O2 
steht  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  des  ersteren. 

Ferner  erhält  man    das  gemischte  Kieselessigsäureanh/drid 

r  H  Ow  ^*'  ^^^^  ^^^  Chlorsilicium  auf  trockene  Essigsäure 

einwirken  lässt  (Friedel  und  Ladeuburg).  Kieselessig- 
säureanhydrid stellt  eine  weisse  krystallinische  Substanz  vor, 
welche  durch  Wasser  unter  Zischen  in  Kieselsäurehydrat  und 
Essigsäure  zersetzt  wird. 

Anhydride  vielatomiyer  Säuren. 

229*  Während  das  Anhydridmolecttl  einatomiger  Säuren 
nicht  anders,  als  aus  zwei  MolecUlen  Säure  entsteht,  können 
die  Anhydride  zwei-  (oder  überhaupt  paarig-)  atomiger  Säuren 
sich  durch  directes  Ausscheiden  von  Wasser  aus  einem  Säure- 
molecül  bilden,  da  dieses  eine  paarige  Anzahl  Hydratwasser« 
Stoffatome,  was  zur  Bildung  eines  MolecUls  Wasser  erforderlich 
ist,  enthält.  —  Die  hierdurch  entstandenen  Anhydride  sind 
ohne  Zweifel  sämmtlich  Verbindungen  von  Säureradicalen  mit 
Sauerstoff,  d.  h,  sie  enthalten  dieselbe  Kohlenwasserstoffgruppe, 
die  auch  in  der  Säure  enthalten  war,  und  ebensoviele  Gruppen 


*)  Sieht  mau  die  phosphorige  Saure  nicht  ah    Haf^^*    sondern    als 

PHO  I 

u^  V  Oi  an,  so  könnte  man  auch  denken,  dass  das  Acetyl  das  direct  mit 

Phosphor  verbundene  Wasserstoifatom  substituirt.  Die  acetopyrophos- 
j)horige  Säure  wäre  dann  kein  eigentliches  anorganisch-organisches  An« 
hydrid. 
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CO,  wie  die  entsprechende  Säure.  Um  die  WasBerausscfaeidung 
hervorzurufen,  brauchen  dieselben  gewöhnlich  nur  erwärmt  zu 
werden.  Auf  diese  Weise  entstehen  sowohl  fzwei  Atome  Sauer- 
stoff enthaltende)  Anhydride  zweiatomiger  einbasischer,  als  auch 
(drei  Atome  Sauerstoff  enthaltende)  Anhydride  zweiatomiger  zwei- 
basischer Säuren.    Als  Beispiele   mögen  dienen:    die  Bildung 

von  Lactid  C3H4O2  (=  wahrscheinlich  Iqq  ^\  0)  aus  Milch- 
säure (8.  §  1 79),  von  MelilotsätireanhydHd  aus  Melilotsäure,  von 

(CO    I 
Bernsteinsäureanhydrid  (C4H4O3)  =  wahrscheinlich  <C2H4 }  0 )  ♦) 

|co  1 

aus  Bemsteinsäure,   von  Malemsdureanhydrid  aus  Male'in-  und 

Fumarsäure  (s.  §  187),  von  Kampher-  und  Phtalsäureanh/drid 

aus  Kampher-  und  Phtalsäure  u.  s.  w.   Hierher  kann  auch  die 

Bildung  des  Kohlensäureanhydrids  (Kohlensäure)  CO2  gerechnet 

werden,  welches,  neben  Wasser,  stets  da  auftritt,  wo  sich  eine 

COl 
Ausscheidung  von  Kohlensäure  jj^  ^  0  erwarten  Hesse. 

Unter  den  zweibasischen  Säuren  treten  Übrigens  auch  Aus- 
nahmen auf:  Oxalsäure  giebt,  wenn  sie  Wasser  verliert,  kein 
Anhydrid,  sondern  zersetzt  sich;**)  aus  Glycolsäure  konnte 
das  Anhydrid  (Gh/colid^  welches  dem  Glyoxal  isomer  ist,  und 

dem  wahrscheinlich  die  chemische  Structur  \qq(  0   zukommt) 

noch  nicht  direct  dargestellt  werden;  es  bildet  sich  aber  beim 
Erwärmen  von  Tartronsäure  (Dessaignes)  oder  von  mono- 
chloressigsaurem  Kalium  (Kekulö). 

*)  Dass  die  Existenz  zweier  isomerer  Lactidc,  entsprechend  den  bei- 
den Milchsäuren,  zweier  Bernsteinsäureanhydride  11.  a.  theoretisch  möglich 
ist,  beilarf  wohl  kanm  noch  einer  näheren  Erwähnung. 

♦*)  Wenn  Loew's  Beobachtungen  richtig  sind,  kann  jedoch  Oxal- 
thioanhydrid  C2S3  (Anderthalbschtvefelkohleiistoff)^  welches  dem  nicht  exi- 
stenzfähigen Anhydrid  CaOa  entspricht,  bestehen.  Dieses  Thioaiihydrid, 
welches  ein  brauner,  amorpher,  unlöslicher  Körper  ist,  soll  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  den  amorphen  violetbrauuen  Körper  CsHiSs,  der 
seiner  empirischen  Formel  nach  der  Glyoxalsäure  entspricht^  entstehen. 
Dieser  letztere  Körper  bildet  sich  seinerseits  bei  Einwirkung  Yon  Natrium- 
amalgam auf  SchwefelkohlenstoiF  und  beim  Behandeln  der  wässerigen 
Lösung  des  erhaltenen  Gemenges  anfangs  mit  Schwefelwasserstoff  ( um  das 
Quecksilber  zu  entfernen)  und  dann  mit  Saksäure.  Die  beiden  erwähnten 
Schwefelverbindungeu  geben  mit  Alkalien  Oxalsäure  Salze. 

30* 
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Alle  erwähnten  mehratomigen  Anhydride  sind  starre  Kör- 
per und  gehen,  wenn  sie  sich  mit  Wasser  vereinigen^  in  die 
entsprechenden  Säuren  über. 

Hyperoxyde  der  Säureradicak. 
230.  Eine  eigenthümliche,  besonders  interessante  Reihe 
von  Kohlenstoflfverbindungen  bieten  die  sogenannten  Hyperoxyde 
der  Säureradieale,  in  welchen  diese  Radicale  mit  doppelt  so 
viel  Sauerstoffatomen  verbunden  sind,  wie  in  den  Anhydriden. 
Anorganische  Anologa  dieser  Hyperoxyde  sind  Wasserstoflf- 
hyperoxyd  und  Z weifachschwefel Wassers tofif,  und  unter  den 
Kohlenstoflfverbindungen  entsprechen  sie  den  Dithioäthern  (s.§213). 
Wie  in  diesen  die  Schwefelatome,  sind  in  ihnen  die  Sauerstoflf- 
atome  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  einander  verbunden, 
wodurch  die  zweiatomige  Gruppe  (00)''  entsteht.  Hyperoxyde 
einatomiger  Säureradieale  werden  bei  allmäligem  Einwirken 
der  Anhydride  und  Chloranhydride  auf  Bariumhyperoxydhydrat 
erhalten  (Brodie).  —  In  einigen  Fällen  geht  die  ßeaction 
leichter  mit  Anhydriden  (bei  gesättigten  Säuren),  in  andern 
mit  Chloranhydriden  (bei  aromatischen  Säuren)  vor  sich; 

Acetylhyper-  essigsaures 

oxyd  Barium 

«ao)+B."0,-gaO)o,+^CH.O,o, 

Benzoylhyper- 
oxyd 

2C7H5OCI  +  BsJ'Ch  —  §^q}  O2  +  Ba"Cl2  . 

Die  gesättigten  Hyperoxyde  sind  Flüssigkeiten,  und  die 
aromatischen  starre  krystallinische  Körper.  Alle  äussern  sie, 
ähnlich  dem  Wasserstoflf hyperoxyd ,  stark  oxydirende  Wir- 
kung, und  zersetzen  sich  rasch  beim  Erwärmen,  einige  (das 
des  Acetyls)  sogar  mit  starker  Explosion.  Die  aromatischen 
Hyperoxyde  sind  im  Allgemeinen  beständiger.  Benzoylhyper- 
oxyd  giebt  mit  Bariumliyperoxyd  und  Alkalien  folgende  (wahr- 
scheinlich auch  fllr  andere  Hyperoxyde  stattfindende)  Reactionen, 
von  denen  die  erstere  besonders  interessant  ist: 

g)02+Ba"02  =  B^^5[  02+02 

g|  O2  +  2KH0  «  2(J}  0)  +  H2O  +  0  . 
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Fltr  zweiatomige  (Bernstein-,  Milch-,  Kampber-)Säuren,  oder 
deren  Abkömmlinge,  bestehen  ebenfalls  Hyperoxyde,  näher 
ist  jedoch  nur  ein  eigenthtimliches  Derivat  des  Kamphersäure- 
hyperoxyds,  welches  beständiger  ist  als  die  übrigen,  beobachtet 
worden  (Brodie).  Die  Reaction,  bei  welcher  dieses  Derivat 
entsteht,  ist  eine  directe  Vereinigung:  Kamphersäureanhydrid 
giebt  mit  Bariumhyperoxyd  eine  Substanz,  welche  als  kampher- 
saures  Barium  erscheint,  in  welchem  das  Badical  Camphoryl 

höher  oxydirt  ist:  C10H14O3  +  Ba^Oi  =  ^''^'^f,]02  =  wahr- 
scheinlich    [lc%^/Ju    * 


Ba' 

ThiO'  und  substituirte  Dejivate  der  Sätireanhydride. 

23L   Für  die  Thioanhydride    der  Säuren   sind  nur  sehr 
wenige  Repräsentanten   bekannt.     Hierher   gehört  das   Essig^ 

säurethioanhydrid  n^(\ß  (Kekule),  welches  bei  Einwirkung 

von  Schwefelphosphor  auf  Essigsäureanhydrid  erhalten  wird  und 
als  ölige  Flüssigkeit  erscheint.  Eben  hierher  gehört  wahrschein- 
lich auch  das  Sutfobensoyl  Liebig's  und  Wohl  er 's,  ein 
krystallinischer  Körper,  der  bei  einer  Reaction  zwischen  Chlor- 
benzoyl  und  Schwefelblei    erhalten   wurde   und   ohne  Zweifel 

Beiizoethioanhydrid  n^i/nfS  vorstellt.    Das  erstere  von  diesen 

Thioanhydriden  giebt  mit  Wasser  Essig-  und  Thioessigsäure: 

Ein    Thioderivat,    welches     einerseits    den    Hyperoxyden 
andererseits  den  Zweifachthioäthern   entspricht,  das  Zweifach- 

schwefelacetfßl  rj^u^QJ  S2  ,    entsteht    (Kekule     und    Linne- 

mann)  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Salze  der  Thioessigsäure 
(vgl.  §  213): 

Zweifachschwefelacetyl  ist  eine  krystallinische  Masse,  die 
bei  +  20®   schmilzt;    mit   Wasser   zersetzt   es   sich   leicht  in 
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Thiacet-  (Thioe88ig-)Säure  uud  Schwefel,  wobei  wahrscheinlich 
auch  Essigsäure  entsteht. 

Das  ihm  entsprechende  Benzoederivat  wird,  wie  es  scheint, 
beim  Erwärmen  von  Benzoösäureanhydrid  in  Schwefelwasser- 
stoffgas erhalten  (Mosling).  Zu  den  Säurethioanhydriden  muss 
auch  der  Schwefelkohlenstoff  CS2  gezählt  werden. 

Haloidderivate  der  Säureanhydride  sind  wenig  bekannt, 
können  jedoch  ohne  Zweifel  leicht  durch  geeignete  Reactionen 
dargestellt  werden;  was  die  Nitroderivate  anbelangt,  so  sind 
z.  B.  NitrobensoHäureanhtßdnd  und  das  gemischte  Benzoe- 
Nitrobenzoesaureanhydnd  —  beide  krystallinische  Körper  —  be- 
kannt. Das  erstere  ist  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlo- 
rid  auf  nitrobenzoSsaures  Natrium;,  das  zweite  bei  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  auf  dasselbe  Salz  erhalten  worden. 

Benzoylhyperoxyd  kann  ebenfalls  nitrirt  wei^den;  wirktauf 
dieses  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  entsteht  (Brodie)  Nitro- 
benzoylhyperoxyd : 


C7H4(N02jO/  ^2  • 


Zehnte   Ornppe. 

Zusammengesetzte  Aether  oder  Alkohol- 
säiireanhydride. 

AUgemeine  Beziehungen  zusammengesetzter  Aethtr ;  Isoynerieund  Meta- 

7nerie  derselben. 

232.  Die  Betrachtungen,  welche  oben  bezüglich  der  Struc- 
tur  der  Anhydride  im  Allgemeinen  ausgesprochen  wurden 
(s.  §  206),  finden  auch  auf  die  zusammengesetzten  Aether  An- 
wendung. Die  Zahl  dieser  Substanzen  muss,  bei  dem  steten 
Wechsel  der  in  ihnen  enthaltenen,  vermittelst  Sauerstoff  mit 
einander  verbundenen  Kadicale,  offenbar  eine  ausserordentlich 
grosse  sein:  eine  jede  Säure  kann  mit  jedem  einzelnen  Alko- 
hol, und  umgekehrt  ein  jeder  Alkohol  mit  jeder  einzel- 
nen Säure  zusammengesetzte  Aether  bilden.  Ausserdem  ist 
einleuchtend^  dass  es  fUr  eine  mehratomige  Säure  Aether  geben 
kann,  die  vei'scbiedene  Alkoholradicale  enthalten,  und  dass  ein 
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tneliratomiger  Alkohol  zusammengesetzte  Aetber  zu  liefern  im 
Stande  ist,  in  denen  Radicale  verschiedener  Säuren  auftreten.  Hier- 
bei können  die  SUureradicale  zusammengesetzter  Aether  nicht 
nur  organischen,  sondern  auch  anorganischen  Säuren  angehören. 

—  Die  zusammengesetzten  Aether  können,  je  nachdem  sie  mit 
dem  Alkohol  oder  mit  der  Säure,  aus  denen  sie  entstanden, 
verglichen  werden,  entweder  als  Substitutionsproducte  des  Hy- 
dratwasserstoffs (vgl.  §  206)  im  Alkohol  durch  ein  Säureradical, 
oder  als  Producte  einer  eben  solchen  Substitution  in  der  Säure 
durch  ein  Alkoholradical  betrachtet  werden.  Sie  erscheinen,  von 
diesem  Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  als  Analoga  der  Salze  und 
werden  zu  einem  ausgezeichneten  Hülfsmittel  fUr  die  Bestimmung 
der  Atomigkeit  eines  Alkohols  oder  der  Atomigkeit  und  Basi- 
cität  einer  Säure  (vgl.  §§  122  und  163).  Die  Bedeutung  der 
zusammengesetzten  Aether  in  dieser  Beziehung  wird  noch  da- 
durch erhöht,  dass  sie  fast  alle  flüchtig  sind,  wodurch  es  mög- 
lich wird,  durch  Bestimmung  der  Dampf  dichte,  über  die  Grösse 
ihres  Molecüls  zu  urtheilen;  femer  sind  einige  zusammenge- 
setzte Aether  auch  dadurch  interessant,  dass  die  Säuren,  denen 
«ie  angehören,  nicht  in  freiem  Zustande  existiren  (vgl.  §  106). 

—  Ungeachtet  einer  gewissen  Analogie  zwischen  zusammen- 
gesetzten Aethem  und  Salzen  darf  jedoch  nicht  ausser  Acht 
gelassen  werden,  dass  neben  dieser  Analogie  auch  schroffe 
Unterschiede  bestehen:  ein  Alkali  und  eine  Säure,  in  äquiva- 
lenten Mengen  zusammengebracht,  treten  vollkommen  und  un- 
verzüglich in  Reaction,  ein  Alkohol  und  eine  Säure  reagiren 
allmälig  und  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  (vgl.  §  128). 
Eine  stärkere  Säure  oder  eine  stärkere  Basis  verdrängen  leicht 
eine  schwächere  Säure  oder  Basis  aus  einer  Salzverbindung, 
doch  geschiebt  dies. durchaus  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit 
und  Geschwindigkeit  bei  zusammengesetzten  Aethem,  indem 
diese  bei  anhaltender  Berührung  und  genügend  hoher  Tempe- 
ratur gewöhnlich  nicht  nur  durch  Basen  zersetzt  (verseift)  vrer- 
den  können,  wobei  das  Salz  der  Säure  entsteht  und  der  Alko- 
hol sich  ausscheidet,  sondern  sogar  Wasser  allein  aus  ihnen 
die  Säure  und  den  Alkohol,  d.  h.  die  entsprechenden  Hydrate 
regeneriren  kann.  Ferner  wirken  Salze,  die  der  doppelten 
Zersetzung  fähig  sind,  unverzüglich  auf  einander  ein,  und  als 
Endresultat  der  ßeaction  tritt,  wenn  die  Salze  in  äquivalenten 
Mengen  verwendet  wurden,  eine  vollkommene  Umwandlung  der 
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früheren  Salze  in  neue  ein ;  Aether  jedoch,  wenn  sie  auch  auf 
ähnliche  Weise  reagiren,  wirken  nur  langsam,  und  die  Beaction 
dauert  nicht  bis  zu  Ende,  sondern  hört  in  einem  gewissen 
Gleichgewichts-Moment  auf,  ähnlich  wie  dies  bei  der  Wechsel* 
Wirkung  zwiscben  einer  Säure  und  einem  Alkohol  der  Fall  ist 

Die  äusserst  zahlreichen  Isomerie-,  Metamerie-  und  Poly- 
meriefälle  lassen  sich  für  die  zusammengesetzten  Aether  leicht 
voraussehen  (vgl.  §  107).  Isomer  können  zusammengesetzte 
Aether  unter  einander  sein;  z.  B.: 

essigsaure  Butyle 

C2H3O       In»         C2H3O       \^.,     C2H30i^      PTT   n 
CH2lCH(CH3)2ir      CH(C2H5)iCH3)/  ^  ^'  CiCH3)3r  ^^'^''^'• 

buttersaures  isobuttersaures 

ofler  Aethyl  Aethyl 

)CH2(C2H5)  ICH(CH3)2 

ICO     l  Q    und  ICO    \q^  C«Hi202 ; 
C2H5  '  C2H5  J 

isomer  sind  auch  zweifachessigsaures  Aethylen  und  zweifach- 
essigsaures  Aethyliden  (aus  Aldehyd)  u.  a. 

Metamer  kennen  zusammengesetzte  Aether  sowohl  unter 
einander  sein,  als  auch  mit  Säuren;  z.  B.: 

ameisensau-      essigsaures  Propion- 

res  Aethyl  Methyl  säure 

CHO\  n        C2H30\  n  ....A  C3H5O1  ^       p  TT  n 

essigsaures      propionsau-    ameisensau-  Buttersäure 

Aethyl  res  Methyl      res  Propyl 

ar}o.8no.a^°)o-dC.H'0(o_c.H.o, 

zweifachessig-     oxalsaurer     malonsaurer        Adipinsäure 
säur.  Aethylen    Aethyläther  Methyläthyläther 

Clh   }0 

J»H20j 

CiHi   }0 

Die  Körper  der  zweiten  hier  angeführten  isomeren  Beihe 
sind  ausserdem  polymer  mit  Aldehyd  und  Aetbylenoxyd. 


Entstehungsrveisen  zmammengesetzter  Aether, 

233*    Eine    durch  Sauerstoff  vermittelte  Vereinigung  ge- 
schieht im  Allgemeinen  leichter  zwischen  Säureradicalen- einer- 
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seits  und  Alkoholradicalen  andererseits,  als  zwischen  gleich- 
artigen Radicalen,  mögen  diese  Säareradicale  oder  Alkohol- 
radicale  sein.  In  der  That  scheiden  z.  B.  einatomige  Säuren 
oder  Alkohole,  wenn  sie  für  sich  ohne  Mitwirkung  anderer 
Substanzen  erwärmt  werden,  kein  Wasser  aus  und  geben  keine 
Anhydride,  wird  jedoch  eine  Säure  mit  einem  Alkohol  gemischt, 
so  tritt  eine  solche  Reaction  bei  blossem  Erwärmen  und  sogar 
allmälig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  (s.  §  106).  Zu- 
weilen, besonders  wenn  starke  mineralische  Säuren  angewandt 
wurden,  bildet  sich  der  zusammengesetzte  Aether  rasch  auch 
ohne  Erwärmen.  Der  letztgenannte  Fall  findet  z.  B.  statt, 
wenn     durch    Einwirkung     von     äusserst    concentrirter    Sal- 

p    TT    > 

petersäure  auf  Alkohol  salpetersaures  Aethyl  ^J*  \  0  ent- 
steht, oder  wenn  sich  bei  Einwirkung  derselben  Säure  auf 
Glycerin  salpetersaures  Glycerin  g.^Q^vlOs  (Glanafn  oder,  un- 
richtig ,  Nitroglycerin)  bildet  u.  s.  w.  .  Die  Gegenwart  einiger, 
Wasser  absorbirender  Körper  erleichtert  natürlich  die  Bildung 
zusammengesetzter  Aether;  sie  lassen  sich  z.  B.  fast  immer 
durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorwasserstoff  auf  ein  Ge- 
menge von  Säure  und  Alkohol  darstellen.  Diese  Bildung  wird 
auch  dadurch  befördert,  wenn  einer  der  zur  Wechselwirkung 
bestimmten  Körper  (gewöhnlich  die  Säure)  sich  im  Entstehungs- 
momente befindet.  So  werden  z.  B.  überhaupt  zusammenge- 
setzte Aether  einer  Säure  erhalten,  wenn  man  ein  Salz  dieser 
Säure  mit  Schwefelsäure  und  einem  Alkohol  destillirt. 

Ferner  können  zusammengesetzte  Aether  auch  bei  ver- 
schiedenen andern  doppelten  Zersetzungen  erhalten  werden. 
Sie  entstehen  z.  B.  allgemein  bei  Einwirkung  v«n  Alkohol- 
haloldanhydriden  (besonders  Brom-  und  Jodanhydriden)  auf 
Säuren  (hauptsächlich  auf  deren  Sübersalze) ;  z.  B.: 

oxalsaiires 
AJlyl 

52>  +  2C3H.J=.,C^j0,  +  2AgJ 
K^'^  K  }  0)  +  C,H,Bn  =  ^^J^ä^^^jO.  +  2KBr  u.  s.  w. 
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oder    bei    EinwirkuDg   von    Chlor*    und  Bromanhydriden   der 

Säuren  auf  Alkohole  oder  deren  Metallderivate;  z.  B.: 

benzogsaures 
Methyl 

C7H5OC1  +  ^h'}  0  =  ^^5;^}  0  +  HCl 

C7H5OCI  +  ^^l]  0  -  ^^göOJ  Q  ^  jj^ci 

benzoesaures 
Phenyl 

C7H5OCI  +  ^H^'}0  -  ^4^f }  Ü  +  HCl . 

Dasselbe    kann    auch    für   Aether   anorganischer   Säuren 

gelten;  z.  B.: 

überchlorsaures 
Aethyl 

XI  ^  +  ^'^'^  +  cIeI)  ^  +  ^^^  ^^"i  ^^"^^^ 

POjOa  +3C2H5J-^%^')'}  0+  3AgJ  (de  Clermont) 

^(^'h1  ^)+^^""^^*=  (02H5^4l  ^'  +  *^^^  (Ebelmenj 
^Ph  r  ^)  +  ^^^'  =  ^(.^g^jJ0s+3HCl(Ebelraen)u.8,w^ 

Wendet  man  zu  ähnlichen  Reactionen  Körper  an,  deren 
Molectil  einerseits  den  zusammengesetzten  Aether  einer  mehr- 
basischen Säure,  andererseits  ein  Chloranhydrid  vorstellt,  so  kön- 
nen zusammengesetzte  Aether  mit  verschiedenen  Alkoholradi- 
calen  erhalten  werden;  z.  B.: 

Dicblorhydrin 
d.  Kieseisäurö- 
äthylüthers 


,Ä}* +<"'h"}o)^,c,h,.1h.„.}0'+H 


Trichlorhydrin 
d  Kiesels&ure- 
methyläthers 


(Frie- 
del 
und 
Grafts.) 


Zusammengesetzte  Aether  entstehen  auch,  wenn  ein  äthyl- 
schwefelsaures Salz  mit  einem  Salz  derjenigen  Säure,    deren 
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Badical  man  in  die  Verbindung  einführen  will,  in  Wechsel- 
wirkung tritt;  z.  B.: 

Femer  bilden  sich   zusammengesetzte  Aether  auch  dann, 

wenn    beim    Erwärmen    Säureanhydride    auf   Alkohole,    oder 

Alkoholanhydride  (einfache  oder  gemischte  Aether)  auf  Säuren 

einwirken,  z.  B. : 

Menthol  Essigs&uremen- 

tholätber 

C2H3O1  n  _i_  C10H191  f^  _  C10H191  r.    ,    C2H3O.  f. 
C2H30}^+       H  r~C2H30}"+      H    }" 

Bors&aräanhydrid  borsaures  Aethyl  Borsäure 

3(C^H.Jo)-+-B203-^cfHs,}ö'+H> 

oder,  bei  üeberschuss  des  Anhydrids 

metaborsau- 
res  Aethyl 


3(«>g')0)+2B.a,=  s(B0^)0)+|)0. 


(Schiff 

und 
Beehi.) 


Crlycerin  borsaures 

Glyceryl 

C»^|  03   +  B2O3  =  C3h1'"I  03  +  1}  O3) 

Eine  Wechselwirkung  von  Säure-  und  Alkoholanbydriden 
kann    ebenfalls    zusammengesetzten    Aethern    ihren   Ursprung 

geben,  z.  B.: 

schwefelsaures 
Aethyl 

SSIo  +  so^-Älo- 

Aethylenoxyd  Essigsäure-       Zweifachessigsau- 
oder Aldehyd     anhydrid  res  Aethylen  oder 

AethyUden 

r,TT.o  4-  ^^^\  o  -  (CiHsOH»  Q. 
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Zuweilen'  bilden  sich  zusummengesetzte  Aether  auch  durch 
Oxydation  von  Alkoholen;  so  kann  z.  B.  aus  Amylalkohol  va- 
leriansaures  Amyl  entstehen.  Endlich  giebt  es  auch  solche 
Fälle,  wo  zusammengesetzte  Aether  aus  Anhydridohydraten 
durch  Wasserverlust  beim  Erwärmen  entstehen,  z.  B.: 

Aethylenbernsteinsäure  bernsteinsaures 

(s.  §  246)  Aethylen 

C'»|!o-H,0-C.H.*}o.. 

H  }0 

In  einigen  Fällen  kann  die  Einwirkung  des  Anhydrids 
einer  Säure  auf  den  zusammengesetzten  Aether  einer  andern 
Säure  zur  Darstellung  von  zusammengesetzten  Aethem  der  erste- 
ren  dienen ;  so  werden  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Borsäureanhy- 
drid und  Arsenigsäureanhydrid  mit  Kieselsäureäthem,  borsaure 
und  arsenigsaure  Aether  erhalten  (Friede  1,  Grafts). 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  überhaupt  Aether  mit  viel* 

^j,  >  O2 ,     ,„  f  Os  I  nicht 

leicht  entstehen,  und  von  ihnen  sehr  wenige  bekannt  sind  (vgl 
§142),  und  dass,  je  nach  den  besonderen  Eigenschaften  der  Säure 
und  des  Alkohols,  bald  die  eine,  bald  die  andere  Reactionsart 
zur  Darstellung  ihres  zusammengesetzten  Aethers  geeignet  er- 
scheint, 60  dass  nicht  alle  angeführten  Methoden  zur  Darstellung 
zusammengesetzter  Aether  einer  jeden  Säure  und  eines  jeden 
Alkohols  angewendet  werden  können. 

Die  zusammengesetzten  Aether,  besonders  diejenigen^ 
welche  eiu  bedeutendes  Moleculargewicht  besitzen ,  sind  in 
der  Natur  verbreitet  (vgl.  §S  131,  149  und  171). 

Zusammengesetztätherische  Substanzen  von  gemischtem  Character, 

234*  In  Säuren,  deren  Atomigkeit  grösser  ist,  als  ihre 
Basicität,  kann  sowohl  der  Wasserstoff  der  Säurewasserreste, 
als  auch  der  der  Alkoholwasserreste,  der  Substitution  unter- 
worfen werden.  Offenbar  werden  die  auf  diese  Weise  entstan- 
denen Aether  theils  den  Character  der  Alkoholanhydride  (ein- 
facher oder  gemischter  Aetlier),  theils  einen  zusammengesetzt- 
ätherischen Character  besitzen.  Selbst  ihre  Entstehungsweisen 
werden  dieser  Zweifaltigkeit  des  Characters  entsprechen:    der 
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Wasserstoff  der  Säurewasserreste  kanu  in  einer  Säure  im  All- 
gemeinen unter  denselben  Bedingungen  substituirt  werden,  bei 
denen,  zusammengesetzte  Aether  entstehen;  zur  Substitution  des 
Wasserstoffs  der  Alkoholwasserreste  sind  jedoch  ttberhaupt  die- 
jenigen Bedingungen  erforderlich,  unter  denen  sich  Alkoholan- 
hydride bilden.  Hat  man  z.  B.  durch  Destillation  eines  milch- 
«auren   Salzes    mit  Alkohol    und    Schwefelsäure    milchsauren 

PQ  erhalten,  so  kann  man,  durch  Einwirkung 

C2H5}  ^ 
Ton  Natrium,  anfangs  zum  Metallderivat  und  dann,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl,  zu  milchsaurem  Diäthyläther  übergehen  : 

Femer  kann  man,  wenn  man  mit  Chlorlactyl  (dem  Chlor- 
anhydrid der  Chlorpropionsäure)  auf  Alkohol  einwirkt,  chlor- 
propionsaures  Aethyl  erhalten ,  und  aus  diesem ,  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat,  milchsauren  Diäthyläther  be- 
reiten : 

](^atttrlich  entspricht  auch  das  Verhalten  solcher  Aether 
gegen  Alkalien  ihrer  Entstehungsweise :  Alkoholanhydride  wer- 
den durch  Alkalien  nicht  zerstört,  während  dieselben  zusammen- 
gesetzte Aether  in  das  Salz  der  Säure  und  den  Alkohol  zer- 
setzen; demzufolge  giebt  z.  B.  milchsaurer  Diäthyläther,  wenn 
auch  das  Alkali  im  Ueberschuss  vorhanden  war,  nur  die  Re- 
action : 

C2H5\    r.  C2H5\   o 

Po  +  NaHO-p.O        *j^ 

C2H5J  Na    I 
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während  bei  der  Einwirkung^  von  Jodwasserstoffsäure  auf  ana- 
loge Substanzen  beide  Alkoholradicale  ausgetauscht  werden 
können : 

methylsalicvlsaures 
Aethyl 

CHa  \  Q  ^  l  0 

{p'o    .       +2HJ«{^o"'       +CHSJ  +  C2H5J 

(Graebe).- 
Eine  andere  Art  Aether  mit  zweifaltigem  gemischt- susam- 
tnengesetslen  Character  entsteht,  wenn  Alkoholradicale  (und 
unter  ihnen  muss  eins  wenigstens  mehratomig  sein)  einerseits 
unter  einander,  andererseits  mit  Säureradicalen  vermittelst  Sauer- 
stoff in  Verbindung  treten.  So  z.  B.  kann  aus  Essigsäure  und 
Aethylenoxyd  Essigsäure-Diäthylenäther  entstehen : 

C2H3O1  0 
2/C2H3OI  q\  ^  2C,H40 -  ^^[J;    I  0  +  H,0. 
.  ^  C^HaOlO 

Auf  entsprechende  Weise  können  ohne  Zweifel    auch   fol- 
gende Aether  bereitet  werden: 

C2H30I  0       C2H3    l  0        CiHßOi  0      (C2H30)2i  O2 

C2H4  0  C2H4  Ci  C3H5  ^    .        C3H5  [r.        „      ^ 

C2H5     ^   ^     '      C2H4  0     '      (C2H5)2'    ^^  '      C2H,S         }   ^       "•    *• 

C2H5  /  0 
Eine  dritte  Art  aetherischer  Substanzen  von  zusammenge- 
setzt-gemischtem Character  entspricht  ebenfalls  solchen  Säuren» 
deren  Atomigkeit  ihre  Basicität  übersteigt,  welche  also  al- 
koholische Hydroxyle  enthalten.  Diese  aetherischen  Substanzen 
entstehen  durch  Substitution  des  alkoholischen  Wasserstoffs  der 
Säuren  durch  Sdwrcfradicale,  während  der  Öäurewasserstoff  der- 
selben Säuren  durch  ein  Alkoholradical  substituirt  ist.  Da  hier 
ein  Säureradical,  so  zu  sagen,  mit  der  alkoholischen  Seite  eines 
andern  Säureradicals  vermittelst  Saueretoff  verbunden  ist,  so 
kommt  dem  MolecUl  ein  alkoholischer  Character  zu.  Lässt 
man  aber  die  chemische  Structur  des  Kadicals  der  mehratomi- 
gen. Säure,  die  hier  die  Stelle  des  Alkohols  vertritt,  ausser 
Acht,  so  können  die  in  Rede  stehenden  Körper  auch  als  Säure- 
anhydride betrachtet  werden.  Da  der  Alkoholhydratwasserstoff 
sich  leichter  durch  Säure-  als  durch  Alkoholradicale  substituiren 
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lässt,  so  bietet  die  Bereitung  solcher  Körper  im  Allgemeinen 
keine  Schwierigkeiten,  und  die  Menge  der  in  Verbindung  ge- 
tretenen Säureradieale  dient  als  Maass  für  die  Anzahl  der  in 
einer  Säure  enthaltenen  Alkoholwasserreste  (vgl.  §§.  178,  191, 
195  und  198).  Die  Bildung  dieser  Körper  geschieht  durch  dop- 
pelte Zersetzungen,  welche  den  oben  für  zusammengesetzte  Aether 
angeführten  entsprechen;  z.  B. 

chlorpropion-        buttersaures       butter-milchsaures 
saures  Aethyl.         Kalium  Aethyl 

fC2H4Cl         p  „f..  ^'.Sjg  \0 

ICO     ln+     '?     JO     =       (^J?*        +KCl(WUrtz) 
C.H.P  K     /  iCO^jo 

äpfelsaorer  Diathyl-  essig-äpfelsaurer 

äther  Diäthyläther 

H  \q  C2H30|q 

{ic6\  t^  +  C.H30Cl  -{?;bVl^  +  «C^  (Wislicenus). 

(C2H5)ir  (C2H5)2r*^ 

Wird  ferner  der  alkoholische  Wasserstoff  einer  mehratomigen 
Säure  durch  ein  Alkoholradical  und  der  Säurewasserstoff  durch 
ein  Säureradical  substituirt,  so  entstehen  Körper,  die  nach  ihrer 
Abstammung  von  einer  Säure  häufig  den  zusammengesetzten 
Aethern  zugezählt  werden,  die  aber  in  der  Wirklichkeit  einer- 
seits gemischte  Aether,  andererseits  Säureanhydride  vorstellen. 
Diese  Körper  können  offenbar  denen,  von  welchen  soeben 
die  Rede  war,  isomer  sein  und  dieselben  substituirenden  Radi- 
cale  enthalten,  die  aber  in  umgekehrter  Ordnung  vertheilt  sind. 
Ein  solcher  Körper  wäre  das  Butter- Aethylmilchsäureanhydrid: 

C2H5U 

ico    u  "•  ^• 

Berücksichtigt  man  endlich  den  alkoholischen  Character  sol- 
cher Säuren,  deren  Atomigkeit  grösser  ist  als  ihre  Basieität,  so 
kann  man  den  zusammengesetzten  Aethern,  ebensogut  aber 
auch  den  Säureanhydriden,  diejenigen  Substanzen  zuzählen, 
in  denen  sämmtliche  substituirende  Badicale  Säureradicale  sind. 
So  ist  z.  B.  die  Existenz  von  Diaeetjflmilcksaureanh/dnd  denkbar. 
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CjHsOln 

ico     \q 


a.  a. 


C2H30I 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Körper,  von  denen  nur 
der  einfachsten,  und  auch  dieser  nur  oberflächlich,  in  diesem 
Paragraphen  Erwähnung  geschah,  fast  unendlich  mannichfal- 
tig  sein  können  und  unzählige  Isomerie-  und  Metameriefälle 
darbieten  mUssen.  Trotzdem  ist  die  Theorie  ihrer  Structur 
dermassen  einfach  und  verständlich,  des  jede  eingehendere  Be- 
trachtung Überflüssig  erscheint. 

Eigenschaften  der  zusammengesetzten  Aether. 

235.  Die  zusammengesetzten  Aether  von  geringem  und 
mittlerem  Moleculargewicht  sind  grösstentheils  leichtbeweg- 
liche Flüssigkeiten,  die  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in 
Wasser  lösen,  und  gewöhnlich  leichter  als  dieses  sind.  Aether 
von  hohem  Moleculargewicht  sind  häufig  starr  und  krystalli- 
nisch,  zuweilen  aber  auch  amorph.  Hier  sowohl  wie  in  vielen 
andern  Fällen  bieten  einige  einfachere  Glieder  interessante  Aus- 
nahmen, so  ist  z.  B.  oxatsaurer  Methyläther  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  starr  und  krystallinisch,  schmilzt  bei  h\^  und  siedet 
bei  160^,  während  oxalsaurer  Aetliyläther,  ungeachtet  seiner 
geringeren  Flüchtigkeit  (Siedepunct  186"/,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  ist.  Alle  Aether,  die  von  farblosen  Säuren  ab- 
stammen, sind  auch  farblos.  Die  meisten  zusammengesetzten 
Aether  sind  flüchtig,  >venn  nur  ihr  Molccül  nicht  zu  complicirt 
ist;  selbst  die  Aether  der  feuerbeständigen  Kieselsäure,  sowie 
die  der  Phosphor-  und  Borsäure  sind  flüchtig.  Die  zusammen- 
gesetzten Aether,  besonders  die  einfacheren,  haben  im  All- 
gemeinen einen  durchdringenden  characteristischen  Geruch, 
der  zuweilen  an  den  Geruch  mancher  Früchte  erinnert.  Hierauf 
basirt  die  Verwendung  einiger  von  ihnen  als  künstliche  Frucht- 
essenzen. 

Die  gesättigten  zusammengesetzten  Aether  äussern  im  All- 
gemeinen keine  intensive  chemische  Wirkungen,  und  sind 
nur  zu  doppelten  Zersetzungen  fähig.  Diejenigen  dieser  Aether 
übrigens,  die  besonders  reich  an  Sauerstoff  sind  (oxychlorsaurea 
Aethyl,  salpetersaures  Aethyl  und  salpetersaures  Glycerin),  be- 
sitzen jedoch,  obgleich  sie  überdestillirt  werden  können,  die 
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Eigenschaft,  sich  bei  raschem  Erwärmen  oder  Druck  mit  Explo* 
«ion  zu  zersetzen.  Ungesättigte  Badieale,  die  leicht  directe 
Vereinigungen  eingehen,  übertragen  diese  Eigenschaft  auch  auf 
ihre  Aether.  —  Ausser  der,  den  meisten  zusammengesetzte^ 
Aethern  eigenen  Neigung,  sich  mit  Wasser  oder  Alkalien,  beim 
Erwärmen  oder  auch  direct,  in  die  entsprechenden  Hydrate  oder 
deren  Derivate  (Salze  dor  Säuren)  zu  zersetzen,  und  ausser  der 
Fähigkeit  mit  einander  in  doppelte  Zersetzungen  zu  treten  (s. 
§  232),  können  die  zusammengesetzten  Aether  auch  auf  Alko- 
hole einwirken;  wird  ein  zusammengesetzter  Aether  mit  einem 
Alkohol  erwärmt,  so  entsteht  ein  gewisses  Quantum  vom  zu- 
sammengesetzten Aether  dieses  letztem,  während  ein  Theil  des 
Alkohols,  dessen  Radical  im  zusammengesetzten  Aether  enthal- 
ten war,  frei  wird  (Friedel  und  Grafts).  Wahrscheinlich 
kann  Aehnliches  auch  zwischen  einer  Säure  und  einem  zusam- 
mengesetzten Aether  stattfinden.  Haloüdsäuren  zersetzen  beim 
Erwärmen  zusammengesetzte  Aether  in  das  HaloYdanhydrid  des 
Alkohols  und  in  freie  Säure  (Gal)*).  —  Metallisches  Natrium 
kann  in  einem  zusammengesetzten  Aether  den  W^asserstoff  des 
Säureradicals  substituiren,  wodurch  starre  Substanzen  entstehen, 
die  ferner  ihr  Natrium  gegen  ein  Alkoholradical  vertauschen 
und  synthetisch  Aether  neuer  Säuren  geben  können  (Frank- 
land und  Duppa  s.  §  166). 

Chlor  und  Brom  substituiren  in  zusammengesetzten  Aethern, 
wie  überhaupt  in  organischen  Substanzen,  den  Wasserstoff  Atom 
für  Atom  (s.  unten  §  237). 

Thioderivate  zusammengesetzter  Aether. 

236*  Die  Thioderivate  zusammengesetzter  Aether,  wenn  sie 
Sauerstoff  und  Schwefel  enthalten,  können  offenbar  zweierlei  Art 
sein:  der  Schwefel  kann  entweder  im  Säureradical  enthalten  sein, 
oder  als   bindendes   Element  der    einfachen   Radicale   dienen. 


*)  Wirkt  auf  einen  zusammengesetzten  Aether  einer  mehratomigen  Säure 
das  Haloldanhydrid  dieser  letzteren ,  so  können  intermediär^  Verbindungen 
Ifialoidhydrine  znsanmiengesetzter  Aether)  entstehen.  80  hat  man  z.  B.  fol- 
gende Beactionen  (Friedel  und  Crafts): 

|,}0.  +  SiCl.  -   2pig;(0.] 

3[r'40^]  +  SiCh  -  4[8iCljo,]  u.  8.  w. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

Butlerow.  31 
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Eine  solche  Verschiedenartigkeit  ist  auch  fttr  die  Thiosäaren 
denkbar,  dort  fehlt  e«  aber  noch  au  auf  diese  Isomerie  bezüg- 
lichen Thatsachen,  während  hier  die  Stelle  des  Schwefels,  wenn 
auch  nicht  als  hinreichend  bestimmt  betrachtet  werden  kann,  doch 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Eutstehungsweise  dieser 
Substanzen  selbst  angedeutet  wird.  So  wird  z.  B.  der  zusam- 
mengesetzte Thioäther,  welcher  bei  Einwirkung  von  Ghlorben- 
zoyl  auf  Natriummercaptid  (Ttltscheff)  erhalten  worden,  na- 
türlich n^o  [S  sein.  Zusammengesetzt-ätherische  Thioderi- 
vate  sind  hauptsächlich  fttr  kohlensauren  Äetbyläther  — 
n  u  .  (^-  "^  C5H10O3  —  und  für  zusammengesetzte  Aetherder 

Fhosphorsäure  bekannt.    Die  ersteren  besitzen  die  empirischen 
Formeln : 

CR'2S3,  cum  und  CK2O2S. 
Was  ihre  rationellen  Formeln  anbelangt,   so  sind  sie  für  die 
vollkommenen  Thioderivate: 

trithiokohlensaures 
Methyl  Aethyl 


(CHaM^-^     und    ^q%,^\S'2 


Die  Structur  der  bekannteren  Thioderivate,  die  neben  Schwefel 
noch  Sauerstoff  enthalten,  ist  jedoch  noch  nicht  mit  Bestimmt- 
heit festgestellt,  und  es  können  für  dieselben  entweder  die 
rationellen  Formeln 

dithiokohlen-         monothiokohlen- 
säuret;  Aethyl  saures  Aethyl 

CilhXQ  C2H5)o 

CS  '^  und      CO  ^' 

CsH.s}»  02H5JS 


oder 


CO  ^^     und      CS  '^ 


C2Hr.}S  GILjO 

angenommen  werden. 

Diese,  als  gelbe  Flüssigkeiten  erscheinenden  Aether  wer- 
den erhalten,  wenn  man  in  den  entsprechenden  Kaliumsalzen 
das  Metall  durch  ein  Alkoholradical  (vermittelst  doppelter  Zer- 
setzung) substituirt.  Die  ei  wähnten  Salze  selbst  bilden  sich 
bei  folgenden  Reactionen: 
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CS2  +  K2S  =  ^^  S-i 

Kalium-  äthylththiokohlen- 

mercaptid  saures  Kalium 

CS.  +  ^^«*}s  =.  ''es  If 

'  Kaliumalkoholat      äthyldithiokohlensaures 
oder  xanthogensaures 
Kalium 

CS2  +  ^'S*}0  —  C(C2H5)KS20  =  wahrscheinlich    Cs''^ 

äthylmonothiokoh- 
lensaures  Kalium 

CO2  +  ^^JJ'}S  -=  C(C2H5)KS02  =  wahrscheinlich    CO*^^ 

Interessant  ist,  dass  die  äthylthiokohlensauren  Salze,  unter 
dem  Einfluss  von  Jod,  einer  Reaction  unterliegen  können,  die 
vollkommen  analog  den  Reaetionen  ist,  bei  denen  Dithioäther 
und  Dithiosäureanhydride  entstehen  (§  213  und  231);  und  zwar 

/R'}0\  S^ 

V  Kl  Sy  CSj^ 

V  K}S  /  ß,}s 

Von  den  thiophosphorsauren  Aethem,  die  mehr  oder  we- 
niger  Schwefel  an  Stelle  von  Sauerstoff  enthalten,  sind  ziem- 

lieh  viele  bekannt  (Gar ins),  so  dass  es  zwischen  t^,  jO:\   und 

PSi 

Tj,  |S3  eine   ganze   Reihe  Uebergangskörper  gibt,  die  sowohl 

Sauerstoff  als  Schwefel  enthalten.  —  Nach  Entstehungsweise 
und  chemischem  Verhalten  entsprechen  sie  den  zusammenge- 
setzten Aethem  überhaupt.  Die  thiophosphorsauren  Aether 
entstehen  bei  Einwirkung  von  P2O5  oder  P2S5,  so  wie  auch  bei 
Einwirkung  von  POCI3  oder  PSCI3  auf  Alkohole  und  Mercap- 
tane,  und  sind  im  Allgemeinen  mehr  oder  weniger  stark  nach 
Knoblauch  riechende  Flüssigkeiten.    Hier  ist  der  Umstand  von 

31* 
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Interesse,  dass  in  Fällen,  wo  sich  nach  der  Entstehungsweise 

PSl 
zu  urtheilen   die  Bildung  von  Metameren   z.  B.     ^  |03      und 

K2IO2 
*P0  erwarten  Hesse,  in  Wirklichkeit  identische  Körper  sich 

R}S 
bilden  (Garius).  Interessant  ist  auch,  dass  man  von  Thioätherb, 

POi 
die   der  Orthophosphorsäure    jt^}03    entsprechen,  durch   Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  zu  Tbioäthern  tibergehen 
kann,  welche  ebenfalls  mehr  oder  weniger  Schwefel  enthalten  und 

H2}0i 
der  Pyrophosphorsäure  pq\0    und  Metaphosphorsäure     ji*[  0 

H2}02 

entsprechen  (Carius). 

Solche  üebergänge  haben  ihren  Grund  in  der  Ausschei- 
dung der  Elemente  eines  einfachen  Aethers  pio  aus  einem  Or- 
thophosphorsäuren Aether,  und  diese  Elemente  geben  mit 
Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure.    z.  B. 


■KK»+  K'g:lo.)-llioH-fR»+H.o 

Aehnlichen  Umwandlungen  können  auch  die  Salze  entspre- 
chender Aethylsäuren  unterliegen,  wenn  Schwefelsäure  auf  sie 
einwirkt,  z.  B. 

oder  auch  wenn  HaloKdanhydride  dieser  Säuren  mit  Salzen  der- 
selben Säuren  in  doppelte  Zersetzung  treten,  z.  B. 

[(psrcifu       psu  „  fPSioT^ 

B'2  ^^  +  ßaMP**  "     [PSf^  J  1^^  +  MCI 

Nach  der  Analogie  des  Phosphors  mit  dem  Stickstoff  zu 
urtheilen,  lassen  sich  auch  fttr  dieses  Element  Verbindungeu 
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erwarten,  die  den  erwähnten  entsprechen.    In  d^r  That  deuten 
Versuche  auf  die  Existenz  eines  Bromanhydrids  ^^^^^   "g|  IO2 
hin,    das  der   für    sich   nicht  bestehenden   Orthosalpetersäure 
o^lOa   entspricht  (Lissenko). 

Haloid"  und  Nitroderivate  zusammengesetzter  Aether. 

237*  Die  Halo'idderivate,  so  wie  auch  die  Nitroderivate  der 
zusammengesetzten  Aether  können,  je  nach  der  Art  der  Sub- 
stitution, offenbar  in  drei  Kategorien  zerfallen.  Die  Substitu* 
tion  kann  entweder  in  dem  Säureradial,  oder  in  dem  Alkohol- 
radical,  oder  endlich  in  beiden  zugleich  stattfinden.  Unter 
den  Körpern  dieser  Kategorien  sind  natürlich  zahlreiche  Iso- 
meriefälle  möglich.  In  Wirklichkeit  sind  übrigens  von  den 
Halotdderivaten  der  zusammengesetzten  Aether  nicht  viele, 
und  von  den  Nitroderivaten  noch  weniger  Glieder  erforscht. 
Diejenigen,  in  denen  nur  der  Wasserstoff  im  Säureradical  sub- 
stituirt  ist,  werden  durch  die  allgemeinen  DarstellungsweisÄn 
der  zusammengesetzten  Aether  und  besonders  bei  Einwirkung 
von  Halo'idanhydriden  erhalten;  z.  B. 

monochloressiff- 
saares  Aethyl 

rCHiCl    ,    C2H5\^       C2H2CIOI  n  .   wpi 
icOCl    +     H   r^        C2H5/^  +  ^^'- 

Lässt  man  Chlorwasserstoff  durch  alkoholische  Lösungen 
von  Nitrobenzoesäure  streichen,  so  erhält  man  die  Aether  dieser 
Säure  u.  s.  f. 

Durch  direetes  Einwirken  von  Chlor  oder  Brom  auf  nicht 
substituirte  zusammengesetzte  Aether,  oder  auf  Aether,  in  denen 
schon  ein  substituirtes  Säureradical  enthalten  ist,  gelingt  es 
auch  den  Wasserstoff  des  Alkoholradicals  zu  substituiren.  Bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  einen  nicht  substituirten  zusammen- 
gesetzten Aether  unterliegt,  wie  es  scheint,  erst  der  Wasser- 
stoff des  Alkoholradicals  der  Substitution;  so  geben  ameisen- 
saures und  essigsaures  Aethyl  mit  Chlor  vor  allen  Dingen: 

^^^    \0       und      ^'^'^  \0 
C2H3CI2/  ^       """^      C2H3CI2J  ^  • 

Dass  hier  die  Substitution  nicht  im  Säureradical  stattge- 
funden hat,  erhellt  daraus,  dass  aus  dem  erstere  n  dieser  Aether 
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bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkalien,  nur  Ameisensäure  und 

Essigsäure,    und  aus  dem  zweiten  nur  Essigsäure,   aber  kein 

Alkohol  entstehen.  —  Bei  fernerem  Einwirken  von  Chlor  kann 

auch  der  Wasserstoff  des  Säureradicals  substituirt  werden.    In 

CHOi         CClOi 
der  That  kann  man  aus  ameisensaurem  Methyl  QU  iO,  nni    \0, 

CCIO  i 
aus  ameisensaurem  Aethyl  q  Qt  10,   aus  essigsaurem  Methyl 

CCl-^    f  0  erhalten,  und  für  essigsaures  Aethyl  ist  eine  ganze 

Reihe  von  Derivaten  bekannt  (Leblanc),  von  denen  das  letzte 
ebenfalls  gar  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält,  diese  sind: 

C4H5CI3O2,    C4H4CI4O2,    C4H3CI5O2,    C4H2Ck02, 

•C4HCI702  und  endlich  C4CI8O2. 

Die  chemische  Lagerung  des  Chlors  ist  in  denjenigen 
Gliedern  dieser  Reihe,  welche  Wasserstoff  enthalten,  noch  un- 
genügend bekannt,  doch  erstreckt  sich  wahrscheinlich  auch  hier 
die  Substitution  hauptsächlich  auf  den  Wasserstoff  des  Alko- 
holradicals.  Wenigstens  ist  das  (starre  und  krystallinische) 
siebenfachgechlo7'te   Derivat   dieser  Reihe  mit  dem    (flüssigen) 

vierfachgechlorten    Aether    der    Trtchloressigsäure     nTin\  \  0 

(der  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  trichloressigsaures  Aethyl 
erhalten  wird,  welch'  letzteres  mit  dem  dreifach  gechlorten  essig- 
sauren Aethyl  metamer  ist)  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer. 
Durch  vollständiges  Chloriren  dieser  beiden,  sieben  Atome  Chlor 
enthaltenden  Metamere  gelangt  man,  wie  vorauszusehen  ist,  zu 

einem  und  demselben  Körper  n^ni?    }0. 

In  solchen  zusammengesetzten  Aethem,  deren  Säureradical 
keinen  Wasserstoff  enthält  (kohlensaure,  oxalsaure),  bietet  das 
Chloriren  ebenfalls  keine  Schwierigkeiten  und  kann  bis  zu 
Ende  fortgesetzt  werden. 

Durch  doppelte  Zersetzungen  kann  das  im  Säureradical 
zusammengesetzter  Aether  enthaltene  Chlor  durch  Jod  sub- 
stituirt werden  (s;  §  202). 

Die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ameisensaure  Aether 
erhaltenen  vollständig  substituirten  Producte  sind  dadurch  in- 
teressant, dass  sie  das  Radical  der  im  freien  Zustande  unbe- 
kannten Chiorameisensäure  enthalten  (vgl.  §  226).    Aether  mit 
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demselben  Kadieal  (chlorkohltnsaure  Aether)  werden  bei  Ein- 
wirkung eines  Uebersebusses  von  Pbosgen  auf  Alkohole  er- 
halten : 

^'51  0  +  COCh  —  ^^]  Ö  +  HCl , 

während  bei  einem  Ueberscbuss  des  Alkohols  kohlensaure 
Aether  entstehen: 

K'^'h  }  O)  +  COCi;  =  (cS)4  Ö-^  +  2HC1 
oder 

oder  auch 

Natriumphenylat 

CA  }  Ö  +  "^ "S  0  -  cgI  l  +  NaCl  (Fatjanoff). 

Die  bis  jetzt  bekannten  Chlorderivate  der  zusammenge- 
setzten Aether  sind  meistentheils  flüssig,  doch  giebt  es  unter 
denen,  welche  reich  an  Haloid  sind,  auch  feste  Körper.  Aether, 
in  denen  das  Säureradical  gechlort  oder  gebromt  ist,  zeichnen 
sich  häufig  durch  einen  äusserst  scharfen,  stechenden  Geruch  aus 
(solche  sind :  die  ehlorkohlensauren,  monochloressigsauren,  mono- 
bromessigsauren  Aether)  und  sind  gewöhnlich  ohne  Zersetzung 
fluchtig.  Zusammengesetzte  Aether  mit  gechlortem  Alkohol- 
radical  hingegen  sind  häufig  sehr  unbeständig,  und  zersetzen 
sich  leicht  durch  Wasser,  beim  Erwärmen  u.  s.  w.  Mit  Wasser 
gehen  sie  allgemein  doppelte  Zersetzungen  ein,  z.  B. 


C2H: 
C2H: 


Jciil  ^  +  ^"'^  ^  2(^*^2^^}  0)  +  2HC1 
ScU^}  ^  +  ^"'^  =  2(^^g'^^l  0)  +  2HC1 

R^Cul  ^  +  ^"'^  ~  ^'h '^}  0  +  CO2  +  3HC1  u.  a. 

Unter  den  beim  Erwärmen  eintretenden  Umwandlungen 
sind  die  Uebergänge  in  die  einfachsten  Polymere  von  Inter- 
esse.   So  sind  unter  einander  polymer: 
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Tollkommengechlortes 
ameisensaures  Methyl 

CC|0|o       und      COCh 

und  in  der  Tbat,    werden  Dämpfe  dieses  Aethers   durch   eine 

über  300<^  erwärmte  Röhre  geleitet,  so  entsteht  Phosgen.  — 

Ein  ähnliches  Verhalten,   ein  üebergehen  eines  complicirteren 

Polymers  (bei  400^)    in  ein   einfacheres,    zeigt  sich  auch  bei 

folgendem  Körper: 

vollständig  gechlortes  Chloranhydrid  der 

essigsaures  Aethyl  Trichloressigsäure 

§cu^)  ^  «^''*  ^^""^ '°    {coci  <^e^^-  *  226>' 

.während    volUtändig    gechlortes    oxahaures    Aethyl    beim   Er- 
wärmen folgender  Verwandlung  unterliegt: 

(gcU^^-lcoci  +  coch  +  co, 

und  vollständig  gechlortes  kohlensaures  Aethyl    zersetzt  sich  in 
der  Hitze  gemäss  der  Gleichung: 

(C.!cu,.}o^-{coci+c.ci,  +  co.. 


Elfte  Gruppe. 

Anhydrido-Hydrate  oder  unvollständige 
Anhydride. 

Atigemeine  Characteristik  der  Anhydridohydrate, 

238-  Alle  einatomigen  einfachen  Radicale  können  nur  ent- 
weder Hydrate  (Verbindungen  mit  Hydroxyl),  oder  Anhydride 
(Verbindungen  mit  Sauerstoff)  bilden,  sobald  aber  das  Radical 
vielatomig  ist,  werden  auch  Uebergangsstufen  möglich,  d.  h.  Mo- 
lectile,  die  einerseits  Oxyde  (Anhydride),  andererseits  Hydrate 
vorstellen. 

So  können  z.  B.  R"  und  R'"  geben: 
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R"  p«}  0     '  H  1 "     '     R'"   ^ 

h}o       R]^  h,}02 

U.   S.   W.      U.   8.   W. 

Solche  Anhydrido- Hydrate  oder  unvollständige  Anhydride 
yielatomiger  Badicale  müssen  oifenbar  ungemein  zahlreich  und 
nach  Quantität  der  einfachen  Radicale,  nach  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  und  nach  Anzahl  der  Wasserreste,  äusserst 
verschieden  sein.  Zieht  man  in  Betracht,  dass  die  chemische 
Structur  (rationelle  Zusammensetzung)  der  einfachen  Radicale 
ihrerseits  sehr  bedeutend  variiren  kann,  und  dass  durch  diese 
Structur  sowohl,  wie  auch  durch  die  gegenseitige  Bindungsart 
dieser  Radicale  unter  sich  und  mit  den  Wasserresten,  der  che- 
mische Oharacter  des  Molecurs  bestimmt  wird,  so  wird  die 
theoretisch '  mögliche  Existenz  einer  fast  unbegrenzten  Menge 
von  AnhydridohydratmolecUlen ,  von  den  einfachsten  bis  zu 
überaus  complicirten,  und  die  Möglichkeit  des  Erscheinens  von 
Isomeren,  Metameren  und  Polymeren  in  unzählbarer  Menge 
einleuchtend.  Die  wirklichen  Grenzen  dieser  Mannichfaltigkeit 
zu  bestimmen  ist  der  Zukunft  überlassen,  doch  auch  jetzt 
bleibt  kein  Zweifel,  dass  diese  Grenzen  ungemein  weit  sind, 
und  dass  die  gegenwärtig  bekannten  Anhydridohydrate  einen 
kaum  bemerkbaren  Theil  der  Unzahl  derselben,  welche  exi- 
stiren  kann,  vorstellen.  Dessen  ungeachtet  kann  das  Verhalten 
der  Anhydridohydrate  im  Allgemeinen  mit  wenig  Worten  be- 
zeichnet und,  indem  man  sich  auf  die  in  den  vorigen  Para- 
graphen erörterten  Thatsachen  stützt,  vorausbestimmt  werden. 
Ein  Wasserrest,  je  nachdem  er  mit  oxydirtem  oder  hydrogeni- 
sirtem  KohlenstolBf  verbunden  ist  (s.  §  126),  bedingt  entweder 
einen  Säure-  oder  einen  Alkohol-Character  der  Substanz;  die- 
selbe Bedeutung  behalten  die  Wasserreste  natürlich  auch  in 
den  Anhydridohydraten  bei.  Wenn  ein  Anhydridohydrat  nur 
eijien  Wasserrest  enthält,  so  kann  dieser  entweder  mit  einem 
Säure-  oder  mit  einem  Alkohokharacter  begabt  sein;  sind  aber 
in  einem  Molecül  mehrere  Hydroxyle  enthalten  ,  so  können  sie 
nicht  nur  alle  basisch,  oder  alle  alkoholisch,  sondern  auch 
theils  basisch,  theils  alkoholisch  sein.    Andererseits  ist  in  den 

CO1 
Anhydridohydraten  (ausser  dem  SauerstolBf  der  Gruppen     {j[  0, 
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wen«  die  Anhydridoliydrate  sauer  sind)  unbedingt  noch  immer 
Sauerstoff  ( AnhydridsauerstoflF)  vorhanden.  Dieser  letztere 
Sauerstoff  kann  entweder  mit  einfachen  Kohlenwasserstoffradi- 
calen  (wie  in  den  Alkoholanhydriden),  oder  mit  Oxykohlen- 
wasserstoffradicalen  (wie  in  den  Säureanhydriden),  oder  mit 
diesen  und  jenen  zugleich  (durch  die  eine  Affinitätseinheit  mit 
einem  Kohlenwasserstoff-,  durch  die  andere  mit  einein  Oxy- 
kohlenwasserstoffradical,  wie  dies  in  den  zusammengesetzten 
Aethern  der  Fall  ist)  vereinigt  sein;  auch  kann  er  unter  der 
Form  einer  mit  keinem  Wasserrest  verbundenen  Gruppe  CO 
(wie  in  den  Ketonen  j  oder  einer  Gruppe  CHO  (wie  in  den 
Aldehyden)  im  MolecUl  des  Anhydridohydrats  vorhanden  sein. 
Ist  die  Zahl  der  -^wÄyrfn'rfsauerstoffatome  im  Molectil  grösser 
als  Eins,  so  können  natürlich  mehrere  der  erwähnten  Fälle 
zugleich  eintreten.  Dem  Gesagten  zufolge  wird  also  der  Cha- 
racter  eines  Anhydridohydrats  entweder  dem  eines  Alkoholan- 
hydrids, oder  dem  eines  Säureanhydrids,  eines  zusammenge- 
setzten Aethers,  eines  Ketons,  eines  Aldehyds  gleichen,  oder 
endlich  ein  gemischter  sein. 

Auf  diese  Weise  muss  der  chemische  Chäracter  eines  jeden 
Anhydridohydrats  wnügstens  ein  zweifacher  sein,  bestehend  aus 
dem  Chäracter,  der  dem  betreffenden  Hydrate  eigen  ist,  und 
dem,  welcher  einem  gewissen  Anhydride  zukommt;  doch  ist 
natürlich  auch  ein  äusserst  gemischter  Chäracter  möglich:  in 
einem  Anhydridohydratmoleclil  können  auch  die  Charactere 
verschiedener  Hydrate  und  verschiedener  Anhydride  vereinigt 
sein;  es  ist  z.  B.  denkbar,  dass  ein  Anhydridohydrat  in  ge- 
wissen Beziehungen  den  Alkoholen  gleicht,  weil  es  Alkohol- 
wasserreste enthält,   in   anderen  den  Säuren,  weil  im  MolecUl 

COl 
die  Gruppe     tt  [  3  vorhanden  ist,  in  noch  anderen   den  Alde- 
hyden, weil  es  die  Gruppe  (CHO),   unmittelbar  mit  dem  Koh- 
lenstoff anderer  Gruppen  verbunden,  einschliesst  u.  s   w.    Die 
drei  erwähnten  Charactere    mUssen  z.  B.  in    einem    gewissen 

HU 

Icoj 
CnrHO)    ^ö^®i°'&*  ß®5°»  wenn  dieses 
CHO 
nur  existenzfähig  ist. 

Ferner  können  die  Anhydridoliydrate,  so  gut  wie  die  Anhy- 
dride, entweder  einheitliche  MolecUle,  in  denen  die  Kohlenstoff- 
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atome  direct  mit  einander  vereinigt  sind,  oder  solche  Molectile 
Torstellen,  in  denen  einfache  Radicale  mittelst  Sauerstoffatomen 
mit  einander  verbunden  sind  (vgl.  §  205).  Im  letzteren  Falle 
kommt  ihnen,  wie  auch  den  zusammengesetzten  Molecülen  der 
Anhydride,  die  Fähigkeit  zu,  unter  Einwirkung  von  Wasser 
oder  anderer  Molecüle  in  einfachere  Körper  zu  zerfallen.  Die 
Elemente  von  Wasser  oder  die  anderer  Molecüle  ergänzen  hierbei 
natttrlich  die  Gruppen,  welche  mit  Hilfe  des  bindenden  Sauer- 
stoffs zu  dem  AnhydridohydratmolecUl  verbunden  waren,  so 
dass  diese  Gruppen  nun  neue  selbständige  Molecüle  bilden. 

Bei  der  unendlichen  Mannichfaltigkeit  der  chemischen 
Structur  und  des  chemischen  Characters  der  Anhydridohydrate, 
bei  dem  allmäligen  Uebergange  eines  Characters  in  einen  an- 
deren, und  bei  der  verhältnissmässig  geringen  Eenntniss  dieser 
Körper  ist  es  natürlich  äusserst  schwer  und  auch  zwecklos, 
dieselben  einer  strengen  Classification  zu  unterwerfen;  jede 
einzelne  Gruppe  von  Anhydridohydraten  genau  beschreiben  zu 
wollen,  ist  aber  ganz  unmöglich.  —  Beim  Erforschen  und 
Benennen  dieser  Substanzen  war  die  Aufmerksamkeit  gewöhn- 
lich auf  eine^  am  meisten  hervorragende  Seite  ihrer  Eigen- 
schaften gerichtet;  daher  hat  man  die  einen  der  Anhydrido- 
hydrate Säuren,  andere  Alkohole,  noch  andere  Aldehyde  und 
zusammengesetzte  Aether  genannt.  Demzufolge  sei  auch  hier 
nur  auf  die  Hauptcharactere  der  alkoholischen,  sauren^  aide- 
hydartigen  und  zusammengesetzt-ätherartigen  Anhydridohydrate 
hingewiesen.  Hierbei  möge  jedoch  der  Leser  diejenigen  all- 
gemeinen Beziehungen,  die  in  diesem  Paragraphen  erörtert 
worden,  im  Auge  behalten. 

a.  Alkoholische  Anhydridohydrate. 

239*  In  dem  einfachsten  der  hierher  gehörigen  Fälle  ist  ein 
Theil  des  Wasserstoflfs  in  einem  mehratomigen  Alkohol  durch 
einatomige  Alkoholradicale  substituirt  (vgl.  §§  147,  148  und 
212),  während  die  zurückgebliebenen  Wasserreste  der  Substanz 
noch  den  Character  eines  Alkohols  von  grösserer  oder  geringerer 
Atomigkeit  verleihen.  —  Als  Beispiele  mögen  dienen :   Gh/col- 

C2H5}  0  C2H5}  0  ' 

4tthf/lin   C2H4,       ,   Ghcerinmono'  und  diäthylin   C3H5,         und 
H}0         '"^  -^  ftJOa 
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(C2H5)2}   O2 

CsHb  ,  Diäthylmattnit  u.  a.    Solche  YerbiDdungen  können 

überhaupt  bei  den  allgeraeinen  Bildungeweisen  zuBammeuge- 
setzter  Aether  entstehen,  z.  B.  bei  Einwirkung  der  Jodanhy- 
dride einatomiger  Alkohole  auf  mehratomige  Alkohole  oder  auf 
deren  Metallderivate,  bei  Einwirkuug  von  unvollstäudigen  Ha- 
loidanhydriden  mehratomiger  Alkohole  auf  Metallderivate  ein- 
atomiger Alkohole  u.  s.  w.  Zuweilen  finden  sich  diese  Anhy- 
dridohydrate  fertig  in  der  Natur  vor  (s.  §  147). 

Ferner  ist  ein  unbegrenztes  Anhäufen  von  mehratomigen 
Radicalen  im  AnhydridohydratmolecUl  möglich;  solche  sind  im 
Allgemeinen  die  sogenannten  Polyalkokole^  als  deren  einfachste 
Repräsentanten  Polyäthylenalkohole  genannt  werden  können. 
Diese  letzteren  stellen  die  unvollkommenen,  mehr  oder  weniger 
complicirten  Anhydride  des  Aethylglycols  vor.  Setzt  man 
C2H4  =*  R",  so  hat  man  folgende  Reihe  zweiatomiger  Gruppen : 


Ä"iO 

M  0. 


und 


allgemein  [R^nOn-iT. 

Jede  dieser  Gruppen  wird,  mit  Wasserresten  verbunden, 
eine  zweiatomige  alkoholische  Substanz  liefern,  welche  einer- 
seits, wie  alle  Alkohole,  eine  Reihe  bestimmter  Derivate  geben, 
andererseits  aber,  bei  der  Elimination  der  bindenden  Sauerstoff- 
atome, in  MolecUle  mit  nur  einem  Radical  Aethylen  zerfallen 
kann.  Die  Bildung  der  Polyäthylenalkohole,  welche  zähe,  um 
so  weniger  flüchtige  FlUssigkeiteu  sind,  je  complicirter  ihr  Mo- 
lecUl,  findet  bei  Vereinigung  von  Wasser  oder  Aethylglycol  mit 
Aethylenoxyd,  und  bei  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Glycol 
statt  (Würtz,  Lourengo). 

Der  Grad  der  Complication  eines  Polyalkohols  wird  durch 
die  Anzahl  der  reagireuden  MolecUle  bestimmt,  gewöhnlich 
aber  entsteht  bei  diesen  Reactionen  gleichzeitig  eine  ganze 
Reihe  von  Polyäthyleualkoholerf  von  verschiedener  Compli- 
cation; überhaupt: 

(C2H40)n  +  H2O  «=  l^C2H4]n  On-if  I  q^ 

oder 
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(C.H.Oi„  +  C'l;)  0,  -  f'C.H.)n  + . 0„  ]"!  0, 
oder 

Eine  reinere  Reaction,  Bildung  von  Diäthylenalkohol,  findet 
bei  der  doppelten  Zersetzung  von  einfachessigsaurem  Glycol 
mit  Mononatriumglycolat  statt  (Mohs): 

CzHaOlO         Nar-0       ^^g*}  0  ^"^  ' 

In  dieser  Reaction  offenbart  sich  am  besten  die  indirecte, 
durch  das  Sauerstoffatom  vermittelte  Bindung  von  zwei  Aethy- 
lengruppen. 

Alle  Polyäthylenalkohole  stellen,  obgleich  sie  nicht  direct 
aus  Glycol  durch  Entziehung  von  Wasser  erhalten  worden, 
offenbar  n  MolecUle  Glycol  weniger  n — 1  Molectile  Wasser  vor. 

Beim  Oxydiren  können  diese  Substanzen  eine  grössere  oder 
geringere  Quantität  ihres  Wasserstoffs  gegen  Sauerstoff  ver- 
tauschen und  saure  Anhydridohydrate  bilden;  aus  Diäthylen- 
und  Triäthylenalkohol  sind  z.  B.  Diglycol-  und  Aethylendigly- 
colsäure  erhalten  worden  (Wttrtzj: 

TT     In  H     }0 

^    ^^  .      H     }0 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Anhydridohydraten  mit  zuneh- 
mender Complication  (von  Polyglycerinderhaten)  ist  auch  für 
Glycerin,  durch  Sättigen  desselben  mit  Chlorwasserstoff  und 
Erwännen,  oder  durch  Vereinigen  der  Derivate  eines  beson- 
deren unvollständigen  Anhydrids  von  Glycerin  des  sogenannten 
Glycids  (s.  unten)  mit  Glycerin,  erreicht  worden.  —  Das  all- 
gemeine Gesetz  der  Bildung  ist  hier,  wie  auch  für  die  Poly- 
äthylenalkohole dasselbe,  doch  muss  die  Atomigkeit  der  Poly- 
glycerinderivate  offenbar  mit  Zunahme  der  Complication  wachsen. 
—  Zur  Bildung  eines  Polyalkohols  aus  n  Glycerinmolecttlen 
müssen  n — 1  Molecüle  Wasser  ausgeschieden  werden,  da  aber 
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jedes  Glycerinmolecül  drei  Wasserreste  enthält,  und  da  zur 
Bildung  eines  jeden  MoleeUls  Wasser  zwei  Wasserreste  erfor- 
derlich sind,  so  ist  die  Atomigkeit  eines  Polyglycerinderivat» 
(die  Anzahl  der  in  ihm  enthaltenen  Wasserreste),  welches  n-mal 
das  Radical  C3H5  enthält,  gleich: 

3n  — 2(n— 1)  =n  +  2. 

Aehnliche  (und  noch  mannichfaltigere)  Complicationen  sind 
ohne  Zweifel  auch  fttr  Alkohole  höherer  Atomigkeit  möglich^ 
doch  ist  ihr  Verhalten  in  dieser  Beziehung  noch  wenig  erforscht 
(s.  unten).  Es  ist  wohl  kaum  nöthig  hinzuzufügen,  dass  ausser 
den  Polyalkoholderivateu ,  die  ein  und  dasselbe  Radical  eine 
grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Malen  enthalten,  auch 
solche  bestehen  können,  in  denen  diese  Radicale  verschieden 
sind.  —  Beim  Erwärmen  von  Glycerin  mit  (Essig-,  Valerian-^ 
Benzoö-)  Aldehyd  entstehen  z.  B.,    unter  Wasserausscheidung,. 

H}0 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  C:jH:>.       ,  wo  R"  den 

R"}  O2 
Kohlen wasserstofFtheil    des    Aldehydmolecüls   ( für  Essigsäure- 
aldehyd C2H4   u.  8.  w.j    vorstellt.    Diese    Verbindungen    sind 
Acetoglt/ceral ,    V^alerot/ff/ceraf ,  Bensoglyceral  genannt    worden 
(Harnitz-Harnitzky  und  Menschutkin). 

Andererseits  verbinden  sich  die  Glycidderivate  nicht  nur 
mit  Glycerin,  sondern  auch  mit  anderen  MolecUlen  (Truchot) 
und  es  können  auf  diese  Weise  Körper  entstehen,  welche  auch 
Anhydridohydrate  mit  ungleichen  Radicalen  vorstellen. 

Zucker€trtige  Polyatkohol- Anhydridohydrate . 

240^  Obgleich  die  Bildung  von  Anhydridohydraten  au» 
Alkoholen  höherer  Atomigkeit  noch  unerforscht  ist,  so  gicbt  ea 
dafür  doch  nicht  wenig  Beispiele  einer  Umwandlung  im  umge- 
kehrten Sinne:  einige  in  der  Natur  vorkommende  Substanzen,, 
und  hauptsächlich  solche,  die  im  Pflanzenreich  weit  verbreitet 
sind,  besitzen  die  Fähigkeit,  indem  sie  sich  unter  gewissen 
Bedingungen  mit  Wasser  vereinigen,  zu  zerfallen  und  zucker- 
artige Alkohole  zu  bilden,  zu  denen  sie  sich  also  wie  Anhy* 
dride  verhalten.  Zugleich  können  diese  Körper  mit  einigea 
Salzlösungen  metallsubstituirte  Derivate    und  mit  Säuren    zu- 
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samraengesetzte  Aether  bilden,*)  woraus  folgt,  dass  sie  Wasser- 
reste  enthalten  und  somit  als  Anhydridohydrate  erscheinen 
(vgl.  §  152).  Die  einen  dieser  Substanzen  bilden  das  feste 
Gerüste  der  Pflanzengewebe,  in  denen  sie  in  organisirter  Form 
auftreten,  die  Wände  der  Zellen  bildend  und  sich  in  und 
zwischen  diesen  ablagernd.  Diese  Substanzen  können  mit  dem 
allgemeinen  Namen  Zellstoff  bezeichnet  werden.  Ob  hierunter, 
wie  Einigt  (Fremy)  glauben,  wirklich  mehrere  chemische 
Species  (Celluiose,  Paracellulose,  Fibrose,  Vasculose,  Ciitin)  zu 
verstehen  sind,  oder  ob  dieselbe  einen  und  denselben  Körper 
(Zellstoff,  Cellulose)  in  verschiedener  mechanischer  Structur' 
vorstellt,  muss  noch  als  unentschieden  betrachtet  werden.  Die 
eigentliche  Cellulose  löst  sich  leicht  in  einer  ammoniakalischen 
Kupferoxydlösung  (Schweizei*),  während  sich  einige  Varie- 
täten derselben  in  diesem  Reagens  entweder  gar  nicht  oder 
sehr  schwer  lösen  (Fremy).  Femer  hat  man  auch  Verschie- 
denheiten im  Verhalten  verschiedener*  Varietäten  zur  Schwefel- 
säure und  anderen  Reagentien  beobachtet.  Dies  Alles  kann 
aber  kaum  ausreichen,  um  die  betreffenden  Substanzen  für 
selbständige  chemische  Species  zu  erklären.  —  Seiner  Unlös- 
lichkeit und  einigen  anderen  Eigenschaften  nach  nähert  sich 
dem  Zellstofi  das  Tuntcin  (C.  Schmidt,  Berthelot),  welches 
durch  sein  Vorkommen  im  Thierreich,  wo  es  die  äussere  Hülle 
vieler  Mantelthiere  (Ascidieen,  Tunicata)  bildet ,  interessant  ist. 
Eine  andere  hierher  gehörige  Gruppe  bilden  die  stärke- 
und  fjummmrtfyen  Substanzen.  Zu  den  ersteren  gehören  Starke^ 
LichefiiHy  Inulin,  Glycogen,  Paramylon.  Die  eigentliche  soge- 
nannte Stärke  (Amylum,  amidon)  lagert  sich  in  verschiedenen 
Theilen  vieler  Pflanzen,  in  deu  Saamen  (besonders  in  denen  der 
Gräser),  in  den  Knollen  (Kartoffeln  u.  a.),  oder  auch  in  Wurzel 
(einiger  Aroideen)  und  Stamm  (bei  Cycadeen  und  verschiedenen 
Palmenarten)  ab.  Sie  tritt  gewöhnlich  in  kleinen  Körnchen  auf 
und  bildet  den  Nahrungsvorrath  der  Pflanzen.  In  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  bleibt  die  Stärke  unverändert;  in  heissem  Wasser, 
beim  Zeri-eiben  oder  bei  Mitwirkung  einiger  Reagentien  aber 
auch  in  kaltem,    quillt  sie  auf    und  bildet  den  sogenannten 


*)  Essigsaure  zusammengesetzt  -  ätherische  Derivate  z.  B.  entstehen 
mit  Leichtigkeit,  wenn  Essigsäureanhydrid  auf  Kohlenhydrate  ^Stärke,  Zell- 
stoff u-  a.)  einwirkt  (Schützenberger). 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


496      11-  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

Stärkekleister;  bis  auf  100^  erwärmt,  geht  sie  in  eine  lösliche 
Varietät,  und  bei  160<^  in  Dextrin  über  (s.  unten).  Diastase 
(s.  §  155),  Speichel,  Pancreassaft  und  verschiedene  Reagentien 
(besonders  verdtinnte  Schwefelsäure  beim  Kochen)  bringen  eben- 
falls eine  Umwandlung  in  ihr  hervor:  zuerst  wird  sie  in  die 
lösliche  Varietät,  dann  in  Dextrin  und  zuletzt  in  Dextrose  ver- 
wandelt. Lichenin  heisst  eine  stärkeartige  Substanz,  die  in  kaltem 
Wasser  aufquillt,  mit  heissem  eine  schleimige  Lösung  bildet 
und  sich  in  vielen  Flechten  vorfindet.  InuUn  (Ilelenin)  wird 
in  den  Wurzeln  vieler  Pflanzen  (Inula,  Cichorium,  Dahlia  u.  a.) 
angetroffen.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  auf  und  in  heissem 
löst  es  sich;  die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  links. 
Gh/cogen  ist  dem  Inulin  ähnlich,  findet  sich  aber  in  der  Leber 
(Cl.  Bernard)  und  in  der  Placenta  des  Menschen  und  anderer 
höherer  Thiere.  Paramylon  ist  in  einer  Infusorienart  (Euglena 
viridis)  entdeckt  worden;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
aber  in  Alkalien. 

Unter  gummiartigen  Stoffen  versteht  man  im  Allgemeinen 
Substanzen,  die  im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet  sind,  in 
trockenem  Zustande  .  formlose  durchsichtige  spröde  Massen 
bilden  und  mit  Wasser  zu  einem  gallertartigen  Schleim  auf- 
quellen, wie  z.  B.  ßassonn,  Traganth,  Kirschgummi,  oder  eine 
klebrige  Lösung  geben,  wie  z.  B.  arabisches  Gummi  (aus  ver- 
schiedenen Acaciaarten)  u.  a.  Die  beiden  letztgenannten  Gummi- 
arten sind  nach  einigen  Beobachtungen  (Fremy)  Calciumsalze 
eigenthtlmlicher  schwacher  Säuren,  der  Gummi-  und  der  Meta- 
gu?nmisäure,  die  leicht  in  einander  übergehen.  Zu  den  Gummi- 
arten wird  noch  eine  Substanz,  die  neben  Mannit  bei  der 
Schleimgährung  (s.  §  155)  entsteht,  und  das  durch  Umwand- 
lung von  Stärke  entstehende  Dextrin  gerechnet.  Dextrin  findet 
sich,  wie  es  scheint,  auch  in  Pflanzen  und  dreht  die  Polarisa- 
tionsebene stark  rechts. 

Zu  den  eigentlichen  suckerartigen  Anhydridohydraten  ge- 
hören: Saccharose  (gewöhnlicher  oder  Rohrzucker),  Lactose 
(Milchzucker),  Melitosey  Melesitose^  Trehalose  (Mycose).  Diese 
in  der  Natur  vorkommenden  Substanzen  sind  im  Allgemeinen 
mehr  oder  weniger  leicht  löslich,  krystallisationsfähig  und  alle 
drehen,  in  verschiedenem  Grade,  die  Polarisationsebene  rechts. 
Saccharose  ist  nicht  nur  im  Zuckerrohr,  Zuckerahorn  und  in 
der  Runkelrübe,  sondern  auch  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen, 
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bald  im  Stengel  (vieler  Gräser),  bald  in  den  Knollen,  bald  in 
den  Früchten  (hauptsächlich  in  unreifen)  u.  a.  enthalten;  Lac- 
tose  ist  bis  jetzt  aur  in  der  Milch  der  Säugethiere  gefunden 
worden.  Von  dem  Vorkommen  der  Melitose  und  Melezitose 
war  oben  (§  154)  die  Rede,  und  Trehalose  ist  in  der  soge- 
nannten Trekala  (einer  eigenthUmlichen  orientalischen  Manna, 
die,  wie  man  glaubt,  von  einer  Pflanze  aus  der  Gattung  Echi- 
nops  herstammt)  (Berthelot)  und  im  Mutterkorn  (Wiggers, 
Mitscherlich)  ^tdeckt. 

241«  Da  alle  erwähnten  Substanzen  (Zellstoff,  stärke-  und 
zuckerartige  Stoffe )  scharf  ausgesprochener  chemischer  Eigen- 
schaften entbehren  und  im  Pflanzenreiche  vorwalten,  so  werden 
sie  zuweilen  als  indifferente  Pflanzenstoffe  oder  als  indifferente 
stickstofffreie  Substanzen  bezeichnet,  und  wegen  ihrer  empiri- 
schen Zusammensetzung  nennt  man  sie  auch  (mit  den  Glucosen 
und  einigen  anderen  Zackerarten  (s.  unten  in  diesem  §)  zu- 
sammen) Kohlenhydrate.  In  der  That  ist  in  allen  diesen  Kör- 
pern die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  doppelt  so  gross,  wie 
die  der  Sauerstoffatome,  so  dass  sie  Verbindungen  von  Kohlen- 
stoff mit  Wasser  vorzustellen  scheinen.  —  Das  Moleculargewicht 
dieser  Kohlenhydrate  ist  im  Allg*emeinen  wenig  bekannt.  Für 
die  z^ckerartigen  Anbydridohydrate,  die  von  ihrem  Krystalli- 
sationswasser  befreit  sind,  giebt  die  Analyse  eine  und  dieselbe 
Zusammensetzung  C12H22O11,  und  bei  der  Analogie  ihrer  Eigen- 
schaften und  Zersetzungen  lässt  sich  voraussetzen,  dass  diese 
Zuckerarten  wirklich  alle  unter  einander  isomer  oder  metamer, 
und  nicht  polymer  sind.  In  der  That  zerfallen  sie  alle,  die 
einen  leichter,  die  anderen  schwieriger,  bei  Einwirkung  ver- 
dünnter mineralischer  Säuren  unter  Erwärmen  (und  Saccharose 
auch  bei  Einwirkung  eines  Hefenaufgusses)  gemäss  der  Gleichung: 

C12H22O11   +  H2O  —  C6H12O6  +  060200  . 

Die  beiden  (einander  isomeren)  Glieder  der  zweiten  Hälfte 
dieser  Gleichung  sind  für  verschiedene  zuekerartige  Anbydrido- 
hydrate verschieden:  für  Saccharose  ist  es  umgewandelter 
Zucker  (sucre  interverti,  ein  Gemenge  molecularer  Quantitäten 
Dextrose  und  Levulose),  für  Melitose  Eucalin  und  Glucose 
(wahrscheinlich  Dextrose),  für  Laotose  Galactose  *),  für  Melezi- 

♦)  Nach  den  neueren  Versuchen  (Fudakowski)  soll  Lactose  sich 
in  zwei  verschiedene  Glucosearten  spalten. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deatsch.  Uebers.) 

Butlerow.  32 
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tose  und  Trehalose,  wie  es  scheint,  Dextrose  (s.  §  154).  In- 
teressant ist,  dass  für  Saccharose  eine  entsprechende  Zersetzung 
auch  ohne  Wasser  beim  Erwärmen  bis  auf  160^  stattfindet; 
hierbei  entstehen  Dextrose  und  Levulosan  CeHioOs  (Levulose  — 
II2O,  s.  §  154).  Stärke-  und  gummiartige  Substanzen,  sowie 
auch  Zellstoff,  entsprechen  grösstentheils  der  einfachsten  Formel 
CoHio05,.doch  ist  ihr  Molecttl  wahrscheinlich  bedeutend  com- 
plicirter.' 

Alle  Körper,  von  denen  hier  die  Redie  ist,  werden  ziemlich 
leicht  öxydirt,  doch  schwieriger  als  die  Glucosen.  Ihre  Oxyda- 
tionsproducte  sind  dieselben  wie  die  dieser  letzteren;  mit  Sal- 
l)etersäure  geben  einige  von  ihnen  ebenfalls  nur  Oxal-  und 
Zuckersäure,  andere  Oxalsäure  und  Schleimsäure  (vgl.  §§  154, 
186  und  198).  Ebenso  können  sich  aus  ihnen  beim  Oxydireo 
auch  die  Weinsteinsäuren  bilden  (vgl.  §  194). 

Zu  den  Zuckerarten  gehören  noch  einige  Körper  von  der 
Zusammensetzung  CeHnOc:  Sorbin ^  das  aus  dem  Safte  der 
Vogelbeeren  gewonnen  worden  (Pelouze),  Inosit,  welches  sich 
in  den  Herzmuskeln  (Scherer),  in  den  Lungen,  [Nieren,, 
der  Milz,  Leber  (Cloetta),  im  Gehirn  (Müller),  und  in  un- 
reifen türkischen  Bohnen  (Vohl)  findet,  Eucalin  und  verschie* 
dene  glucoseartige  Substanzen  verschiedenen  Ursprungs.  Die 
Natur  dieser  Substanzen  ist  im  Allgemeinen  noch  sehr  wenig 
bekannt 

AUgemeine  Characteristik  der  Bildung  vollständiger  und  unvollständiger 
Anhydride.    Glycid  und  dessen  Analoge, 

242«  Enthält  das  Molecül  eines  Hydrats  zwei  Wasserreste, 
80  wird  die  Ausscheidung  von  Wasser  aus  einem  Molecül  dieser 
Substanz  möglich  (vgl.  §§  210  und  229).  Dasselbe  lässt  sieb 
natürlich  auch  von  mehr  als  zweiatomigen  Hydraten  sagen, 
doch  kann  der  entstandene  Körper  in  diesem  Falle  noch  Was- 
serreste enthalten  und  als  Anhydridobydrat  erscheinen.  Endlich 
können  auch  Poly-Verbindungen  der  Anhydridohydrate  aus  einem 
Molecül  Wasser  ausscheiden,  wenn  hierzu  Wasserreste  genug 
vorhanden  waren,  und  dann  ebenfalls,  wenn  nicht  alle  Was- 
serreste zur  Wasserbildung  verwandt  wurden,  neue  Anhydrido- 
hydrate liefern.  —  Ueberhaupt  können  aus  einem  Molecül  eines 
jeden  mehratomigen  Hydrats  (es  mag  ein  einheitliches  Molecül 
vorstellen  oder  ein  solches,  worin  die  Kohlenstoffatome  vermittelst 
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Sauerstoff  zusammengehaUen  werden)  auf  Kosten  seiner  Was- 
serreste  die  Elemente  des  Wassers  direct  oder  indireet  ausge- 
prhieden  werden,  wobei  aus  n(HO)',   die  im  Molecül  enthalten 

waren,  -|-(H20)  entstehen  und  weggehen,  während  y  Sauer- 
stoffatome in  dem  neuentstandenen  Molecül  zurückbleiben.  Aus 
einem  paarigatomigen  Hydrat  können  bei  einer  solchen  Umwand- 
lung alle  Wasserreste  entweichen,  und  es  entsteht  ein  Anhy- 
drid; doch  können  sich  an  der  Wasserbildung  auch  (den  Fall 
von  Dihydraten  ausgenommen)  weniger  als  alle  Wasserreste 
betheiligen;  alsdann  entsteht  ein  Anhydridohydrat.  Aus  einem 
unpaarigatomigeji  Hydratmolecül  (mit  Ausnahme  der  einato- 
migen) kann  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  yon  Wasser- 
resten zur  Bildung  von  Wasser  beitragen,  da  aber  wenigstens 
ein  solcher  Rest  im  Molecül  zurückbleiben  muss,  so  entsteht 
stets  ein  Anhydridohydrat. 

Unabhängig  yon  diesen  Umwandlungen  emes  Hydratmole- 
cüls,  können  alle  hydroxylhaltige  Körper  Wasser  aus  mehreren 
Molecülen  zugleich  ausscheiden;  dann  bindet  der  zurückblei- 
bende Sauerstoff  die  Beste  der  Molecüle  und  es  entsteht  ein 
complicirteres  Molecül,  das  allen  Kohlenstoff  der  an  der  Re- 
action  betheiligt  gewesenen  Molecüle  enthält.  Aus  n  Hydrat- 
molecUlen  scheiden  sich  hier  nicht  weniger  als  n-i  Molecüle 
Wasser  aus,  und  in  der  That  sind  zur  Vereinigung  von  n 
Gruppen  wenigstens  n-i  Sauerstoffatome  erforderlich.  Es  können 
jedoch  selbstverständlich  auch  mehr  als  n-i  Molecüle  Wasser 
austreten,  sobald  die  sich  an  der  Reaction  betheiligenden  Mo- 
lecüle dazu  genug  Hydroxyl  enthalten. 

Das  Resultat  der  Wasserausscheidung  aus  mehreren  hydro- 
xylhaltigen  Molecülen  kann  natürlich  ebenfalls  entweder  die 
Bildung  eines  Anhydrids,  wenn  alle  Wasserreste  austraten, 
oder  eines  Anhydridohydrats,  wenn  ein  Theil  der  Wasserreste 
noch  im  entstandenen  Molecül  zurückblieb,  sein.  Von  den 
aus  mehreren  Hydratmolecülen  entstehenden  alkoholischen  An- 
hydridohydraten  war  bereits  oben  die  Rede;  solche  alkoho- 
lische Anhydridohydrate  aber,  die  aus  einem  Hydratmolecül 
entstehen,  sind  im  Allgemeinen  noch  wenig  erforscht.  Alko- 
hole höherer  Atomigkeit  scheinen  jedoch  befähigt  zu  sein,  solche 
Anhydridohydrate  selbst  oder  deren  nächste  Derivate  zu  liefern« 
So  ist  für  Glycerin  eine  ganze  Reihe  von  Substanzen  bekannt 

32  * 
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welche  substituirte Derivate  des  sogeuannten  Glycids  GaHeOs  (wahr- 
scheinlich ^^'^'^'"^}0  =  ^'gH03  — H2OJ,    das    als    selb- 

ständiges  Molectil  unbekannt  ist  (Reboul)  vorstellen.  Hier- 
her gehören:  Epichlorhydrin  oder  Glycidchloranhydnd  C3H5OCI, 
Gb/ddäthyUn  C3H5(C2H5)02  u.  a.  Alle  diese  Körper  können 
durch  Verlust  von  HCl  aus  den  entsprechenden  unvollständigen, 
einfachen  oder  substituirten  Glycerinchloranhydriden ,  bei  Ein- 
wirkung von  Aetzkali,  erhalten  worden;  z.  B. 

Dichlorhydrin  Epichlorhydrin 

C8H5CI2 j  0  _  HCl  =  C3H5OCI 

Aethylchlorhydrin 

C2H5    }  0 

CsHsCr      —  HCl  ^  C3H5(C2H5)02  u.  s.  w. 
H      I  0 

Diese  Derivate  siud  denen  der  Propionsäure  isomer:  Epi- 
chlorhydrin dem  Chlorpropionyl,  Aethylglycid  dem  Propion- 
säuren Aethyl,  und  diese  Isomerie  weist  offenbar  darauf  hin, 
dass  in  den  Glycidderivaten  weder  Chlor  noch  der  substituirte 
Wasserrest  direct  mit  oxydirtem  KohlenstoiF  vereinigt  sind. 
Andererseits  erinnert  die  Fähigkeit  zu  directen  Vereinigungen, 
die  diese  Körper  besitzen,  ungeachtet  sie  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  gesättigt  sind,  an  Aldehyde,  und  deutet  vielleicht  das 
Vorhandensein  der  Gruppe  CHO  in  ihnen  an.  —  In  der  That 
kann  Epichlorhydrin  mit  Chlorwasserstoff  Dichlorhydrin,  mit« 
Aethylalkohol  Aethylchlorhydrin  u.  s.  w.  geben: 

C3H5OCI  +  HCl  —  P3H5CI2J  Q 

p  „  ^  C2H5    }  0 

C3H50Cl+™[0  —  C3H5CI    ^  u.  s.  w. 
^  '  H      }  0 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Glycerinanhy- 
dride  den  Anhydriden  der  Phosphorsäure  vollkommen  analog 
erscheinen : 

Glycerin  Diglycerin  Glycid  Glycerinäther 

H2[  O2 
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Orthophosphor-      Pyrophosphor-       Metaphosphor-     Fhospliorsäure- 
säare  säure  säcire  anhydrid 

Zo-.       %o  ^)0  ft*. 

H2  }  O2 

Für  Diglycerin  ist  wiederum  ein  Anhydrid  bekannt,  wel- 
ches durch  Wasserverlust  ohne  Complication  entsteht  (Lou- 
ren^o)  und  Dtgfydd  genannt  wird: 

H2}  O2  H  }  0 

gH:}0~H20  =  »02 
H2}  O2  H  }  0 

für    Triglycerin    ist    die    Existenz    eines    Triglycids   möglich 
u.  s.  w.*) 

Die  Bildung  von  Anhydridohydraten  durch  Wasserverlust 
aus  einem  Molecttl  ist  auch  für  höhere  Alkohole  bekannt.  So 
kennt  man  für  Mannit  Mannitan  und  Mannid  (Berthelot): 

Mannitan 

C6H14O6  —  H2O  —  C6Ht205 

Mannid 
CeHuOe  —  2H2O  =  C6Hto04  . 

Auf  ähnliche  Weise  entstehen  durch  Verlust  von  einem 
Molecül  Wasser:  aus  Dulcit  Dulcitariy  aus  Dextrose  Glycosan, 
aus  Levulose  Levulosan.  Diese  Körper  können  überhaupt  durch 
Erwärmen  der  entsprechenden  Hydrate  erhalten  werden  (s.  §  153). 
Hierher  gehören  vielleicht  auch  das  synthetisch  gewonnene  Me- 
thylenitan  (vgl.  §  211)  und  einige  in  der  Natur  vorkommende 
zuckerartige  Stoffe  von  der  Zusammensetzung  der  Kohlenhy- 
drate, z.  B.  Quercity  der  in  Eicheln  gefunden  worden  (B ra- 
connot),  der  aus  einer  kalifornischen  Fichte  gewonnene  Pinit 


*)  Von  Phloroglucin  (s.  §  149),  welches  als  ein  aromatisches  Glycerin 
angesehen  werden  kann  ^[Os,  lässt  sich,  nachHlasiwetz,  durch  Ein- 
wirkung von  Halo'idwasserstoffsäuren,  das  nnyollständige  Anhydrid  Diphloro- 


[^)%. 


glucin   L^Hsf  ^J[q^  bilden,  welches  ein  aromatisches  Diglycerin  vorstellt 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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(Berthelot),  der  beim  Zerfallen  des  Glyeosids  .Quercitrin 
erhaltene  Isodulcit  (Hlasiwetz  und  Pfaundler).  Alle  drei 
Körper  sind  dem  Manuitan  und  Duleitan  isomer.  —  Sie  kön- 
nen natürlich,  da  sie  Wasserreste  enthalten,  mit  Säuren  zu- 
sammengesetzte Aether  bilden 

b.  Sänre-Anhydridohydrate. 

Poly  säuren. 

243*  Die  Wasserausscheidung  aus  Säuren  entspricht  yoU- 
kommen  derselben  Umwandlung  der  Alkohole,  und  ausserdem 
ist  einleuchtend,  dass,  wenn  diese  Reaction  an  einer  Säure 
vorgeht,  welche  nur  Säurewasserreste  enthält',  auch  das  sich 
bildende  Anhydridohydrat  nur  Wasserreste  von  demselben 
Character  enthalten  wird.  Waren  jedoch  in  der  Säure  sowohl 
Alkohol-  als  Säurehydroxyle  enthalten  (war  die  Atomigkeit  der 
Säure  grösser  als  ihre  Basicität),  so  sind  drei  Fälle  möglich  : 
das  entstandene  Anhydridohydrat  enthält  entweder  nur  Säure- 
wasserreste (ist  eine  Säure),  wenn  alle  Alkoholwasserreste  in 
Form  von  Wasserelementen  austraten,  oder  es  enthält  nur  Alko- 
holwasserreste (ist  ein  Alkohol),  wenn  alle  Säurewasserreste 
ausgeschieden  wurden,  oder  es  sind  in  ihm  Wasserreste  beider 
Charactere  enthalten,  wo  es  alsdann  eine  Säure  vorstellt,  deren 
Atomigkeit  die  Basicität  übersteigt. 

Femer  können  Wasserreste  entweder  auf  Kosten  mehrerer 
Säuremolecüle  ausgeschieden  werden,  deren  Reste  sich  dann 
mittelst  Sauerstoff  vereinigen,  und  dies  ist  die  Bildung  von 
Polysäuren,  oder  der  Umwandlung  kann  auch  nur  ein  Säure- 
molecttl  allein  unterliegen.  Was  den  ersteren  Fall  anbelangt, 
so  können  hier  durch  Sauerstoff  entweder  identische  Reste  von 
Säuremolecülen  oder  Reste  von  Molecülen  verschiedener  Säuren 
verbunden  werden.  Für  Säuren,  die  keine  Alkoholwasserreste 
enthalten,  sind  übrigens,  wegen  Mangel  an' Forschungen,  die 
Entstehrngsweisen  dieser  oder  jener  Anhydridohydrate  fast 
noch  ganz  unbekannt.  —  Nach  den  Angaben  von  Schiff 
kann  man  z,  B.  durch  Erwärmen  aus  Bernsteinsäure  Dibeni- 
stehmiure  erhalten; 

H      }0 
cÄ^=-2iC4H604)-H.O. 
H      }0 
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Es  versteht  sich  femer  von  selbst,  dass  es  auch  Anhydrido- 
hydrate  mit  dem  Radical  einer  einatomigen  Säure,  z.  B. 

ß'lO  R'}0  K'2}02 

R";  R'"*  R'"'  u.  a. 

H  }  0  H2 }  Oi  H  }  0 

oder  auch  solche  geben  muss,  an  denen  sich  nur  Säureradieale 
von  höherer  Atomigkeit  betheiligen,  z.  B. 

H  }  0  H2  }  O2  H2  }  O2 

R"  R'"  R"^ 

IV")  ^         '        Riv}  Ö         '        Riv}  O2    U.S.  w. 

H2 1  02     •     H3 }  03  H2 }  02 

Eine  grössere  Neigung  zur  durch  Sauerstoff  vermittelten 
Vereinigung  äussert  sich,  wie  es  scheint ,  dann ,  wenn  sich  an 
der  Reaction  solche  Radicale  betheiligen,-  deren  freie  Affinität 
hydrogenisirtem  Kohlenstoff  gehört  (Radicale  von  Säuren,  die 
alkoholische  Hydroxyle  enthalten).  Wenigstens  sind  derartige 
Fälle  an  diesen  Säuren  häufiger  beobachtet  worden.  Da  die 
Bildung  zusammengesetzter  Aether,  wobei  sich  stets  hydrogeni- 
«irter  und  oxydirter  Kohlenstoff  mittelst  Sauerstoff  vereinigen, 
im  Allgemeinen  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  geht,  so  bilden 
Qich  auch  hier,  wie  es  scheint,  hauptsächlich  Verbindungen, 
welche  dieser  Bedingung  entsprechen.  Hierher  gehören  z.  B.  die 
Entstehungsweisen  folgender  sauren  Anhydridohydrate : 

Benzoglycolsäure         Benzomilchsäure 
iCeHs  fCeHs 

JCH2  /  ^  (CiHiJ  ^    u.  a. 

ioo)o  icojo 

Diese  Säuren  können  leicht,  den  zusammengesetzten  Aethem 
ähnlich,  durch  geeignete  doppelte  Zersetzungen  bereitet  wer- 
den: Benzomilchsäure  erhält  man  z.  B.  durch  Erwärmen  von 
Milchsäure  mit  Benzoesäure,  oder  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  Milchsäure  u.  s.  w. 

H  I  0         C7H5O1  0 

H     ♦^+icO(n       icO      I      +H2O  .Strecker) 
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H  \  Q        CtHsOi  q 
C7H5CI+  {^J^*|      +  \cQ*J     +HC1  (Wislicenusj. 

Hierher  werden  auch  Säuren,  deren  Alkoholwasserstoff 
durch  Acetyl  substituirt  ist,  und  andere  gehören  (vgl.  §  234). 
Solche  Anhydridohydrate  müssen  natürlich  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  leicht  zu  Salzen  derjenigen  Säuren  zerfallen,  deren 
Eadicale  im  Molectll  enthalten  waren,  und  dieser  Umstand  er- 
schwert theilweise  ihre  Gewinnung.  In  der  That  bilden  sich 
besonders  leicht  die  zusammengesetzten  Aether  dieser  Anhy- 
dridohydrate; z.  B. 

Chlorpropionsftore-    Aethylbemstein-  Bemsteinmilch- 
äther  saures  Kalium         säureäther 

CiUi     }  0     und  Friedel), 


'c?S^(  Ö  +  c|;O.J  ^  =  gHjO     0  +  KCl       (Würtz 
^      ^  "       Cills       0     und  Friedel), 


doch  das  Aethyl  durch  Wasserstoff,  bei  Einwirkung  eines 
Alkali,  zu  substituiren  und  das  Anhydridohydrat  selbst  zu  ge- 
winnen gelingt  nicht;  hierbei  zerfällt  die  Verbindung,  indem 
milchsaure  und  bernsteinsaure  Salze  entstehetr 

Femer  kennt  man  auch  Fälle,  wo,  wie  es  scheint,  die 
alkoholischen  Seiten  (die  hydrogenisirten  Eohlenstoffatome)  der 
Badicale  solcher  Säuren,  die  eine  grössere  Atomigkeit  als  Ba- 
sicität  besitzen,  durch  Sauerstoff  vereinigt  werden.  Einen 
solchen  Fall  bietet  wahrscheinlich  die  Diglycokäure^  deren 
Structur,  nach  ihrer  Dibasicität  zu  urtheilen,  folgende  sein 
muss: 

h)o 

Interessant  ist,  dass  diese  (der  Aepfelsäure  metamerc) 
Substanz  durch  Oxydation  des  entsprechenden  Polyalkohols 
(vgl.  §  241)  und,  wie  es  scheint,  auch  bei  Einwirkung  von 
Chloressigsäure  auf  salpetersaures  Silber  (Nestschastliw- 
zew)  entstehen  kann.    Die  BasicitätsgrOsse  und  die  genauere 
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Structur  des  Molecttls  sowohl  der  Dimilchsäure   (PeIouze*8 

H     }0 

r\   TT   r\* 

wasserfreie  MilchsäureJ  n'jj^Q}  0  ,  als  auch  der  Z>i;f^e«;wtoVi*dfwre 

V  }o 

(Schiff),  die  durch  Erwärmung  gewonnen  werden,  bleibt  un- 
bekannt, ihre  Existenz  deutet  jedoch  an,.dass  die  allgemeinen 
Gesetze  auch  hier  Anwendung  finden. 

Es  existirt  indessen  ein  Körper,  welcher  ein  Anhydridohy- 
drat  zu  sein  scheint,  der  ihm  zugeschriebenen  Zusammensetzung 
nach  aber  räthselhaft  ist:  dies  ist  die  HydracryUäure  C12H22O1L 
(Beilstein),  die  sich  bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd und  Wasser    auf  die  aus  Qlycerinsäure  durch  Wirkung 

von  PJ2   erhaltene  Varietät  der  Jodpropionsäure    i<CH2         1 

^ICO(HO)^ 
bildet  (vgl.  auch  §  244a).  Hydracrylsäure  giebt,  wenn  ihre 
Salze  erwärmt  werden,  Acrylsäure  (C12H22O11 — 3H2O  =« 
4C3H4O2),  und  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Silberoxyd  oder 
Alkalien  Milchsäure  C12H22O11 +H2O  —  4C3H«03 .  Die  letztere 
Gleichung  weist  deutlich  darauf  hin,  dass  Hydracrylsäure  sich 
zu  Milchsäure  wie  eine  Polysäure  verhält;  damit  jedoch  die 
Beste  von  vier  Milchsäuremolecülen  vereinigt  werden  können, 
müssen  aus  ihnen  nicht  ein,  sondern  wenigstens  drei  Molecüle 
Wasser  austreten  (vgl.  §  239),  und  es  mUsste  eine  zweibasische 
Säure  entstehen,  während  die  Salze  der  Hydracrylsäure,  z.  B. 
das  Silbersalz,  drei  Atome  Metall  enthalten.  Diese  Anomalie 
lässt  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  die  Hydracrylsäure 
selbst  nichts  anderes  ist,  als  eine  der  Essigbuttersäure  u.  s.  w. 
(s.  §  169)  ähnliche  Aneinanderlagerung  von  einem  MolecUl 
Dimilchsäure,  die  nur  einen  Säurewasserrest  enthält,  mit  zwei 
Molecülen  Milchsäure:   CeHioOs  +  2C8H6O3  «-  C12H22O11 . 

Dass  für  die  in  diesem  Paragraphen  abgehandelten  Körper 
unzählig  viele  Isomeriefälle  theoretisch  möglich  sind,  versteht 
sich  von  selbst.  So  z.  B.  sind  zwei  Benzofe'milchsäuren  (die 
erste  mit  einem  sauren,  die  andere  mit  einem  alkoholischen 
Wasserrest)  denkbar: 


iC2H4 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


506     ^*  Yerbindangen  des  Kohlenstoffs  mit  bivalenten  Elementen. 

von  Diglycolsäuren  miisste  es  drei  geben:  eine  zweibasische, 

eine  zweiatomige  einbasische,    und  eine,  in    welcher    beiden 

Wasserresten  ein   alkoholischer  Character  zukommt^    und  die 
also  eigentlich  keine  Säure  sein  würde: 

|Co}o         .cS}o         A}o 

icOjo  (cH.Jo  tCH.}o 

Säureanhydridohydrate  mit  einheitlichen  MoleciUen. 

244^  Ein  jedes  Hydrat,  welches  ein  einheitliches  Molecttl 
vorstellt  und  in  seinem  einfachen  Radical  mit  beiden  Affinitäts- 
einheiten an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoff  enthält,  kann 
als  Anhydridohydrat  betrachtet  werden.  In  diesem  Sinne  er- 
scheinen alle  Säuren  als  Anhydridohydrate  und  in  der  That 
können  sie  als  durch  Wasserverlust  entstanden  gedacht  werden. 
Z.  B.  können  die  Formeln  der  Essigsäure,  Oxalsäure  u.  a.  auf 
diese  Weise  von  besonderen  Hydraten  abgeleitet  werden: 

fCa  fCHs 


fc }  ^  /co}  ^ 

^S  \  Os  ^^2   0 


H3}Ö3 


u.  s.  w. 


Thatsachen,  die  mit  solcher  Anschauungsweise  Ubereinstim- . 
men,  sind  jedoch  unbekannt,  und  in  diesem  Buche  sind  nur  die- 
jenigen Substanzen  mit  einheitlichen  Molectilen  als  Anhydrido- 

hydrate  angeführt,  die,  ohne  die  Gruppe    jj  }  0  zu  enthalten, 

in  ihrem  einfachen  Radical  Sauerstoff  einschliessen ,  oder  auch 

COl 
solche,  die  ausser   dem    in  den  Gruppen    jj  >  0   befindlichen 

Sauerstoff  noch  andere  mit  beiden  Affinitätseinheiteb  an  Koh- 
lenstoff gebundene  Sauerstoffatome  enthalten,  während  alle  die- 
jenigen Körper,  deren  sämmllicher  mit  beiden  Affinitätseinheiten 
an   Kohlenstoff  gebundener   Sauerstoff  sich   in    den   Gruppen 
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g  10  befindet  (vgl.  §  162),  unter  dem  Namen  Säuren  oder 

Hydrate  der  OxykohlenwasserBtoffradicale  zu  einer  besonderen 
Gruppe  zusammengefasst  und  schon  früher  beschrieben  worden 
sind.     Saure  Eigenschaften    kommen    natürlich    nur    den    die 

COi 

Gruppen    ^  |  0  enthaltenden  Anhydridohydraten   zu.    Hierher 

können,  gerade  wie  bei  den  alkoholischen  Anhydridohydraten, 
^uch  einige  Körper  gehören,  die  durch  Wasserverlust  aus  sol- 
chen Säuren  entstanden  sind,  deren  Atomigkeit  nicht  kleiner 
als  drei  war;  sind  in  derThat  auf  Kosten  der  drei  Hydroxyle 
eines  solchen  Säureraolecüls  zwei  WasserstofFatome  und  ein 
Sauerstofifatom  als  Wasser  ausgeschieden,  so  kann  es  geschehen, 

dass   noch  ehie  Gruppe    tt  >  0  im  gebildeten  Anhydridohydrat 

bleibt  und  dieses  somit  saure  Eigenschaften  behält.  Es  darf 
jedoch  auch  der  Umstand  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden 
(s.  §  200),  dass  aus  Säuren  zuweilen  auch  auf  Kosten  des  radi- 
kalen Wasserstoffs  Wasser  ausgeschieden  werden  kann,  so  dass 
als  Producte  neue,  nicht  zu  den  Anhydridohydraten  gehörende 
Säuren  auftreten.  Als  Beispiel  eines  Anhydridohydrats ,  das 
aus  emem  Säuremolecül  durch  directe  Wasserausscheidung  beim 
Erwärmen  entsteht,  können  zwei  Varietäten  des  (unrichtig)  so- 
genannten Weinsteinsäureanhydrids  C4H4O5  dienen 

C^gf}04-H.O=.C4H.03Jo^ 

Eine  von  ihnen,  die  sogenannte  lösliche  Varietät  oder  Tur- 
trelsäure,  kann  Salze  bilden  und  zerfliesst  an  der  Luft,  die 
andere,  welche  bei  stärkerem  und  anhaltenderem  Erwärmen 
gewonnen  wird,  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol. 
Vielleicht  besteht  der  Unterschied  zwischen  ihnen  darin ,  dass 
in  der  ersteren  nur  Säure-,  in  der  letzteren  nur  Alkohol wasser- 
reste  enthalten  sind.  Ausserdem  sind  noch  einige  saure  Sub- 
stanzen bekannt,  die  zwar  nicht  direct  aus  Hydraten  durch 
Wasserabspaltung  erhalten  werden,  die  aber  wegen  des  Verhält- 
nisses zwischen  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs 
und  ihrer  Atomigkeit  und  Basicität  den  Anhydridohydraten  zu- 
gezählt werden  müssen.  Vielleicht  ist  einiger  von  den  weniger 
erforschten  schon  unter  den  Säuren  Erwähnung  gethan  (s.  §§181 
und  195).    Zu  sauren  Anhydridohydraten  wird  z.  B.  die  Pyro- 
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schleimsäure  gehören,  wenn  in  ihr,  wie  Einige  glauben,  nur 
ein  Wasserrest  enthalten  ist.  Femer  sind  hierher  wahrschein- 
lich Mesoxalsäure,  Aconsäure*)  und  einige  andere  weiter  unten 
erwähnte  Körper  zu  rechnen. 

Mesoxalsäure  C3H2O5  +  H2O  oder,  vielleicht  C3H4O6 ,  die 
bei  besonderen  Umwandlungen  des  Alloxan's  (einer  Stickstoff- 
verbindung eines  der  substituirten  Harnstoffe)  entsteht,  ist  zwei- 
basisch und  stellt  ein  Anhydridohydrat  vor,  wenn  für  sie  die 
erstere,  das  Vorhandensein  von  Krystallisationswasser  (das 
übrigens  auch  in  den  meisten  ihrer  Salze  auftritt)  voraus- 
setzende Formel  angenommen  wird.  Bei  Annahme  der  zweiten 
Formel  kann  sie  als  vieratomige  zweibasische  (Dioxymalon-) 
Säure  gelten  (Deichsel). 

Mesoxalsäure 
als  Anhydridohydrat         als  Dioxymalonsäure 

ICOJ^  j     CO   J^ 

]C0     4-  H2O   tC(H0)2 
|C0(^  I    CO 


-}o  i-JJ|o 


Bei    anhaltender  Einwirkung   von  Natriumamalgam    gebt 

Mesoxalsäure  in  Tartronsäure  über  (s.  §  191). 

Acofisdure  C5H4O4  ist  ungesättigt,  einbasisch  und  enthält 

COl 
folglich  ausser  dem  in  der  Gruppe    o  f  0    befindlichen   noch 

anderen  Sauerstoff;**)  sie  entsteht  (Kekul^)  durch  Ausschei- 
dung von  Bromnatrium  beim  Kochen  einer  Lösung  des  Natrium- 
salzes der  Itadibrompyroweinsteinsäure  (s.  §  202): 

C5H4BnNa204  — 2NaBr— J^JJ^^^^JO  . 

*)  Mellitsäure,  welche  im  russischen  Originalwerke  noch  als  Anhydridohy- 
drat angeführt  wurde,  ist  nun,  den  neueren  Untersuchungen  zu  Folge,  als  eine 
sechsbasische  Säure  erkannt  worden  (s.  §  198).  Brenzweins&ure  dagegen, 
die  unter  den  Säuren  beschrieben  war,  findet  jetzt  ihren  Platz  unter  den 
sauren  Anhydridohydraten  (s.  §  244a). 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

**)  Es  ist  neulich  eine  mit  Aconsäure  metamere,  bei  trockener  Destil- 
lation von  Itadibrombrenzweinsäure  entstehende  Säure  flsaconsäurej  beob- 
achtet worden  (Swarts).    Isaconsäure  ist  jedoch  zweibasisch  und  den 

ungesättigten  Säuren  zuzuzählen:   ^5^404  «{»(COÜ 

H2  I 
(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Ferner  können  zu  den  Anhydridohydraten ,  wie  es  scheint, 
noch  zahlreiche  wenig  beständige  Säuren  mit  ungenügend 
bestimmter  Structur  (Carboxyl-,  Crocon-,  Rodizonsäure  u.  s.  w.) 
gerechnet  werden,  die  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus 
der  Vereinigung  von  Kalium  mit  Kohlenoxyd  hervorgehen. 
Der  empirischen  Formel  und  ihrer  Dibasicität  nach  könnte  zu 
den  Anhydridohydraten  auch  die  Graphitsäure  (Brodie)  ge- 
zählt werden,  die  jedoch  wahrscheinlich  Kohlenstoff  im  Graphit- 
zustande enthält  Sie  wird  durch  anhaltendes  Oxydiren  von 
Graphit  durch  ein  Gemenge  von  überchlorsaurem  Kalium  mit 
Salpetersäure  gewonnen,  hat  die  empirische  Zusammensetzung 
C11H4O6  (Gottschalk)  und  zeichnet  sich  durch  die  Fähigkeit 
aus,  sich  beim  Erwärmen  mit  leichter  Explosion  zu  zersetzen. 
Der  letztere  Umstand  macht  es  wahrscheinlich ,  dass  in  ihr 
unmittelbar  mit  einander  vereinigte  Sauerstoffatome  enthal- 
ten sind. 

244  a.  In  neuester  Zeit  sind  einige  Substanzen  mit  ziem- 
licher Sicherheit  als  saure  Anhydridohydrate  mit  einheitlichen 
Molecülen  erkannt  worden*).  Unter  den  einfachsten  Körpern  mag 
hier  vor  Allem  Brenztraubensäure  C3H4O3  genannt  werden, 
welche  nach  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  und  nach 
der  Verbindungsfähigkeit  mit  Wasserstoff  eine  ungesättigte, 
zweiatomige,  einbasische  Säure  zu  sein  scheint,  nach  ihrem  Ver- 
halten zu  Ftinffachchlorphosphor  jedoch  als  nur  einen  Wasserrest 
enthaltend  erkannt  worden  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Fünf- 
fachchlorphosphor liefert  nämlich  dieselbe  ein  Chloranhydrid, 
welches  durch  Wasser  wieder  in  Brenztraubensäure  verwandelt 
wird  (Wichelhaus): 

CsaOiJ  0  -f  PCk  -  C3H3O2CI  +  PCI3O  +  HCl 
C3H3O2CI  -f  H2O  =  C3a02j  0  +  HCl, 

Wäre  die  Brenztraubensäure  zweiatomig,  so  müsste  man 
dagegen  folgende  Vorgänge  erwarten: 

H    10 
C3H2O;  ^  +  2PCI5  =  C3H2OCI2  +  2PCI3O  +  2HC1 
H    }0 


*)  Da  solche  Körper  gegenwärtig  ein  besonderes  theoretisches  Interesse 
darbieten,  so  mögen  dieselben  etwas  ausführlicher  abgehandelt  werden. 
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^""^  C3H2OCI2  +  H2O  -  CaaClOj  0  +  HCl . 

Für  die  Fonnel  ^^^sChj  q    ^j^^   ^^^j    ^„jj^    chemischer 

Struetur  denkbar: 

(CHO  ICH3 

^CH2  und    |C0         .     . 

lCO(HOj  ICO(HO) 

Im  ersten  Falle  käme  der  Brenztraubensäure  in  einem  ge- 
wissen  Grade  ein  aldehydartiger  Character  zu,  und  durch  Ad- 
dition von  H2  mttsste  dieselbe  in  Aethylenmilchsäure  überge- 
führt werden.  Im  zweiten  Falle  muss  sie  eine  gewisse  Analogie 
mit  Aceton  zeigen  und  mit  Wasserstoff  Aethylidenmilchsäure 
liefern  (Graebe).  Diese  letztere,  dem  Uebergange  von  Aceton 
in  Isopropylalkohol  ganz  entsprechende  Verwandlung  findet 
wirklich  statt*): 

iBrenztrauben-  Aethvliden- 

säure  milchsäare 

(CH3  ICH3 

^CO  4-H2={CH(HO) 
ICO(HO)  |CO(HO) 

Aceton  Isopropylalkohol 

(CH3  ICH3 

icO  +  H2  —  ^CH(HO) 
|CH3  .  |CH3 

Die  Verwandlung  von  Brenztraubensäure  in  Aethyliden- 
milchsäure tritt  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  mit  Was- 
ser oder  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  ein  (Wislicenus, 
Debus);  Brenztraubensäure  ist  durch  Erwärmen  aus  (vierato- 
miger  zweibasischer)  Weinstein-  und  Traubensäure  (Berze- 
lius,  Völckel,  Peligot)  und  auch  aus  (dreiatomiger einba- 
sischer) Glycerinsäure  (Moldenhauer)  erhalten  worden: 

Weinsteinsäure 
und  deren  Isomere 

C4H6O6  —  CO2  -  H2O  —  C3H4O3 

Glycerinsäure 

C3H6O4  —  H2O  —  C3H4O3  . 


♦)  Brenztraubensäure,  wie  es  betreffend  der  Anhydridohydrate  im  AU- 
gemeinen  schon  oben  bemerkt  worden,  hat  einen  zusammengesetzten  dop> 
pelten  Character  und  kann  ebenso  gut  ein  acctonartiges  j4nhydridohydral 
als  ein  saures  genannt  werden. 
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Brenztraubensäure  ist  eine  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an 
Essigsäure  erinnert;  sie  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich  und  siedet  und  verdampft  bei  circa  165<^,  wobei  sie 
jedoch  theil weise  zersetzt  wird.  Aus  derselben,  wie  aus  Aceton 
können  Körper  erhalten  werden,  deren  Molecül  complicirter  ist, 
als  das  der  Säure  selbst  Brenztraubensäure  besitzt  nament- 
lich die  Fähigkeit,  in  eine  besondere,  zähflüssige,  nicht  flüch- 
tige (wahrscheinlich  polymere)  Modification  tiberzugehen.  Diese 
Umwandlung  geschieht,  wenn  sie  entweder  aus  Salzen  ausge- 
schieden oder  in  wässriger  Lösung  erwärmt  wird. 

Beim  Erhitzen  liefert  nun   diese  Modification  Brenzwein- 

säure,  deren  Beziehung  zur  Brenztraubensäure  durch  folgende 

Gleichung  versinnlicht  werden  kann: 

Brenzwein- 
jBfture 

2C3H4O3  —  CO2  =  C5H8O4  . 

Durch  Einwirkung  von  Baryt  erhält  man  aus  derselben 
Modification  neue  9  Atome  Kohlenstoff  im  Molecül  enthaltende 
Säuren  (Finck): 

üvitonsäure  Vvititisäure  (§  188) 

C9H12O7    und    C9H8O4. 

Die  Brenztraubensäure  kann  als  ein  den  einatomigen 
Säuren  vergleichbarer  Körper  angesehen  werden,  in  dem  aber 
statt  einer  ein  Alköholradical  vorstellenden  .Kohlenwasserstoff- 
gruppe das  Säureradical  Acetyl  steht: 

Säuren  Brenztraubensäure 

fCnH2n  +  i  (rCHal 

ICO(HO)  iLcO  J      . 

(  CO(HO) 

Man  kann  dieselbe  femer  als  Propionsäure  betrachten,  in 

der  zwei  Wasserstoffatome  im  Aethyl  durch  ein  Sauerstoffatom 
substituirt  sind: 

Propionsäure  Brenztraubensäure 

ICH3  ICHs 

^CH2  {CO 

lCO(HO)  lCO(HO) 

Endlich  kann  die  Brenztraubensäure  als  durch  Austausch 
eines  Wasserstoffatoms  gegen  Acetyl  aus  der  Ameisensäure 
entstanden  gedacht  werden: 
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Ameisensäure  Brenztraubensäure 

CHO{HO)  C(C2H30)0(HO)  . 

Von  diesem  letzteren  Gesichtspuucte  aus  erscbeinen  jene 
Körper,  deren  zusammengesetzte  Aether  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Essigsäureäther  und  Valeriansäureäther  ent- 
stehen (Geuther,  Brandes,  Greiner,  Frankland  und 
Duppa)  und  die  Fähigkeit  besitzen,  durch  Spaltung  (neben 
Kohlensäure  und  Alkohol)  Ketone  zu  liefern  (s.  §217a),  der 
Brenztraubensäure  gewissermaassen  analog.  Diese  Körper  sind 
übrigens  nur  unter  der  Form  von  zusammengesetzten  Aethern 
bekannt  und  zur  genaueren  Feststellung  ihrer  Natur  sind  noch 
weitere  Versuche  erforderlich*).  Ihrer  Zusammensetzung  nach 
erscheinen  sie  als  Essig-  und  Valeriansäure ,  in  denen  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  das  Kadical  Acetyl  oder  Valerji 
substitüirt  ist**).  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den- 
selben und  der  Brenztraubensäure  (acetylirter  Ameisensäure) 
besteht  jedoch  darin,  dass  die  zwei  ojrydirten  KohlenstoflF- 
atome    in    den    ersteren    als   nur  vermittelst  anderer  Koblen- 


*)  Die  erwähnten  zusammengesetzten  Aether  (dicke  FltLssigkeiten 
C^H^gg'OlOjo^    C.H.,CJLO.O[o  „„^  C^(C^.0)0J  q)  Gössen  sich 

als  Säuren  Terbalten,  gut  bestimmte  Salze  liefern  können  und  nament- 
lich als  Natronsalze  während  der  oben  angeftlhrten  Reaction  entstehen. 
Wollte  man  aber  demgemäss  in  denselben,  z.  B.  in  dem  vom  essigsauren 
Aethy]  dcriyirenden  Körper,  die  Anwesenheit  von  (wenn  auch  nicht  mit  dem 
oxydirten  Kohlenstoffe  verbundenen)  Hydroxyl  annehmen,  etwa: 

|CHt 

^^^f        Ico  I  ^ 

CHa/^ 
so  mtlsste  das  Molecül  ein  ungesättigtes  sein,  und  es  ist  dann  auch  kaum 
zu  verstehen,  wie  aus  demselben  Aceton  mit  Leichtigkeit,    gemäss  der 

Gleichung  CsEgOa  +  H2O  =  C3H0O  +  ^^\  0  -f  CO2 ,  entstehen  kann. 

♦*)  Von  Frankland  und  Duppa  sind  nur  die  complicirteren  Glie- 
der dieser  Reihe,  in  welchen  ein  Atom  Wasserstoff  im  Acetyl  durch  Ace- 
tyl- und  ein  oder  zwei  andere  Wasserstoffatome  in  demselben  Acetyl  durch 
Alkoholradicale  substitüirt  sind,  erhalten  worden;  Geuther  und  Bran- 
des haben  jedoch,  wie  soeben  erwähnt,  die  einfachsten  Aceton  liefern- 
den Glieder  der  Reihe  erhalten.  Die  im  §  217a  gemachte  Angabe,  dass 
solche  einfachere  Glieder  noch  nicht  bekannt  seien,  ist  demnach  als  nicht 
geltend  und  auf  einem  Versehen  beruhend  zu  betrachten. 
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stoffatomen  verbundeD,  in  der  letztem  aber  als  unmittelber  mit 
einander  vereinigt  anzusehen  sind. 

Brenztraubensäure  stellt  ein  einatomiges  einbasisches  saures 
Anbydridohydrat  vor;  in  naher  Beziehung  zu  derselben  steht 
aber  ein  zweiatomiges  einbasisches  Anhydridohydrat,  die  söge- 

jCH2(H0) 
nannte  CarbacetoxyMure  C3H4O4  — >  <C0  ,    welche    mit 

|CO(HO) 
(CO(HO) 
Malonsäure  <CH2        metamer  und  durch  anhaltende  Einwir- 
lCO(HO) 

ICH2CI 
kung  von  Silberoxyd  auf  jene  die  Structur  •{CH2      besitzende  Va- 

|CO(HO) 
rietät  von  Chtorpropionsäure  (s.  §  203  und  vgl.  auch  §  243) 
erhalten  worden  ist  (Wichelhaus).  Carbacetoxylsäure  ist 
ein  dicker,  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup,  Nascirender 
Wasserstoff  ftthrt  dieselbe,  entsprechend  der  Bildung  von 
Aethylidenmilchsäure  aus  Brenztraubensäure,  in  die  Glycerin- 
säure  über*): 

Carbacetoxyls&ure  Glycerins&ure 

1CH2(H0)  (CH2(H0) 

^CO  ^CH(HO)    . 

|CO(HO)  (CO(HO) 

Ein  ebenfalls  zweiatomiges  einbasisches  und  zwar  ein  un- 
gesättigtes saures  Anhydridohydrat  mit  einheitlichem  Molecttl 
stellt  die  neulich  entdeckte  mit  Itaconsäure  (resp.  Citracon-, 
Mesaconsäure)  metamere  Paraconsäure  C5H«04  (Swarts)  vor. 
Dieser  Körper  bildet  sich  in  der  Wärme  bei  Einwirkung  von 
Wasser  allein  oder  neben  kohlensaurem  Silber  auf  Itamonochlor- 
brenzweinsäure  (s.  §  103).  Die  'Verwandlung  beruht  offenbar 
hier  nicht  auf  der  einfachen  Ausscheidung  von  Chlorwasserstoff, 
sondern  vielmehr  auf  der  Ausscheidung  von  Wasser  (auf  Kosten 


*)  Diese  Reaction ,  welche  für  Glycerinsäure  die  angefohrte  Structur- 
formel  vahrscheinlich  macht,  führt  zur  Annahme  der  Structurformel 
(CttiiHO) 

•{CH(HO)  fOr  das  Glycerin.    Sind  diese  Structurformeln  richtig,  so  muss 
|CHi(HO) 

|CO(HO) 
aus  Glycerinsäure    durch  Oxydation  Tartronsäure  <CHiHO)   sich   bilden 

ICOvHO) 
lassen. 

BvtUrow.  33 
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eines  Säurehydroxyls)    aus    dar   zuerst    entsteheoden  Itamal-* 
saure  *) : 

Itaconsäure  Itamonchlorbrenz- 

Weinsäure 

fCO(HO)  fCO(HO) 

^C3H4        +HC1  — ^CsHsCl 
|CO(HO)  |CO(HO) 

Itamalsäure 
|CO(HO)  fCOfHO) 

^CaHsCl     +  H2O  —  «^CsHsfHO)  +  HCl 
|CO(HO)  [CO(HO) 

Paraconsäure 
(CO(HOj  (CO 

iC3H5(HO)  —  H2O  —  ^C3H4(HO) . 
(CO{HO)  ICO(HO)       . 

Paraconsäure  stellt  eine  krystallinische  Masse  vor.  Bei 
der  DestiUatioQ  liefert  sie  Citraconsäureanhydrid;  Bromwasser- 
Stoff  führt  dieselbe  in  Itabrombrenzweinsäure  über.  Die  para- 
coixsauren  Salze  sind  fähig,  sich  mit  Wasser  zu  vereinigen  und 
saure  itamalsaure  Salze  zu  liefern.  Dieses  Verhalten  ent- 
spricht der  gegenseitigen  Beziehung  von  Terebinsäure  und 
Diaterebinsäure  und  bestätigt  die  schon  oben  (§  187)  ausge- 
sprochene Vermuthung,  dass  die  Terebinsäure  eigentlich  ein 
Anhydridohydrat  sei. 

Nach  der  Quantität  des  im  Molecül  enthaltenen  Sauer- 
stoffs (4  Atome)  und  nach  ihrer  Monobasicität  scheinen  femer 
Stearoayhäure  C18H32O4  und  ihre  Analoga  sich  als  Anhydrido- 
hydrate  herauszustellen.  Stearoxylsäure  ist  krystailinisoh.  Ihr 
geht  die  Fähigkeit  ab,  sich  mit  Brom  zu  verbinden  und  dem- 
nach scheint  dieselbe  gesättigt  zu  sein  und  sich  durch  direete 
Addition  von  20  zur  Stearolsäure,  welche  4  freie  Affinitätsein- 
heiten besitzt,  zu  bilden.    Man  erhält  dieselbe,  neben  Azelain- 


*)  Die  dreiatomige  zweibasische,  mit  der  Aepfelsäure  homologe,  mit 
der  Citramcd-  und  Oxyhrenztvemsäure  isomere  (oder  yieUeicht  mit  einer 
derselben  identische)  itamalsaure  ist  in  neuester  Zeit  von  Swaris  dar- 
gestellt. Sie  bildet  sich,  gemäss  der  angeführten  Gleichung^  beim  Koohen 
der  Lösung  von  Itamonochlorbrenzweins&ure  mit  KrddepnlveE^  Itamalsaure 
ist  zerfliesslich^  kann  aber  doch  krystallisirt  erhalten  werden.  Bei  trocke- 
ner Destaiation  entstehen  aus  derselben  Itaconsäure  und  Citracons&urean- 
hydrid,  entsprechend  der  Bildung  von  Fumarsäure  und  Malelns&ureanhydrid 
aus  der  Aepfelsäure. 
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säure  und  dem  sogenannten  Azelainsäurealdehyd,  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  Stearolsäure  (Over- 
beck).  Auf  ähnliche  Weise  entstehen  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Palmitoayhäure  CieH^sO«  aus  Palmitolsäure 
Ct6H2802  (H.  Schröder),  Behenoaylsdure  {Dioaeybehenolsäure) 
C22H40O4  aus  Behenolsäure  C22H40O2  (Haussknecht)  und^  die 
mit  Stearoxylsäure  metamere  RicinstearoayhäureGi^BBiOA  aus 
Ricinstearolsäure  Gi8H32C^  (K.  Ulrich).  Ricinsfearoxylsäure 
ist  den  drei  andern  Säuren  nicht  ganz  analog,  sondern  wahr-> 
seheinlich  zweiatomig  wie  die  Eicinstearolsäure.  Dieser  An- 
schauungsweise entspricht  auch  ihr  üngesättigtsein ,  welches 
sich  in  der  Verbindungsfähigkeit  mit  Brom  kund  giebt.  Dem- 
nach könnte  die  Verschiedenheit  der  Entstehungsweise  und 
Zusammensetzung  von  Stearoxylsäure  einerseits  und  Ricinstear- 
oxylsäure  andererseits  folgendermassen  ausgedrückt  werden: 
Stearolsäure  Stearoxylsäure 

LiC0(H0)J   """^^"ICOCHO) 

Ricinstearolsäure  Kicinstearoxylsäure 

nCi7H3o(HO)T  V  o  —  r/CnH3oO(HO)r' 
CO(HO)      J   +^  — LlCOiHO)        J   • 


0.    Aldehydartige  Anhydridohydrate. 

WasserreHhaUige  Aldehydsübstanzen. 

245*  Vom  rein  theoretischen  Standpuncte  erscheint  die 
Existenz  zahlreicher  Molecüle  möglich,  welche  Wasserreste  und 
zugleich  die  direct  mit  Kohlenstoff  verbundene  Gruppe  CHO, 
deren  Vorhandensein  in  diesem  Zustande  für  Aldehyde  charac- 
teristisch  ist,  enthalten.  In  Wirklichkeit  sind  freilich  nur 
wenige  derartige  Molecüle  bekannt,  dagegen  sind  sie  um  so 
interessanter.  Die  bis  jetzt  bekannten  derselben  stellen  einheitliche 
Molecüle  vor.  —  In  den  Aldehydanhydridohydraten  kann  natür- 
lich entweder  ein  Alkohol-  oder  ein  Säurewasserrest  enthalten 
sein,  und  zu  den  ersteren  gehört  ohne  Zweifel  das  Saltcylsäure^ 
aldehyd  (salicylige  oder  spiroylige  Säure,  Salicylwasserstoff). 
Diesem  Körper,  der  der  Benzoesäure  metamer  ist  und  durch 
directes  Hinzuaddiren  eines  Atoms  Sauerstoff  in  Salicylsäure 
übergeht,  muss  die  Structur 

33* 
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/C6H4I  ^ 
tCHO 

zukommen,  und  die  in  ihm  enthaltene  Oruppe  C6H4(HO)  muss 
der  in  der  Salicylsäure  befindlichen  identisch  sein  (vgL  §  182). 
Obgleich  der  Hydratwasserstoff  des  Salicylaldebyds  bei  Ein- 
Wirkung  von  Alkalien  ziemlich  leicht  durch  MetaJle  substituir- 
bar  ist  (daher  der  Name  Säure),  so  lässt  sich  doch  dieser  Um- 
stand dadurch  erklären,  dass  der  Hydratwasserstoff  des  Phe- 
nols, dessen  fiest  sich  hier  vorfindet,  einen  säureähnlichen 
Character  besitzt.  Salicylige  Säure  findet  sich  fertig  in  der 
Natur  (in  verschiedenen  krautartigen  Spiraeen  und  in  den  Larven 
von  Ghrysomela  Populi)  und  wird  auch  durch  Oxydation  von 
Saligenin  und  Salicin  gewonnen  (vgl  §  146).  Sie  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  circa  196<>,  riecht 
nach  frischer  Weidenrinde,  vereinigt  sich  mit  doppeltschweflig- 
sanren  Alkalien  und  geht  mit  Ammoniak  doppelte  Zersetzungen 
ein,  wobei  es,  ähnlich  den  Aldehyden,  ein  besonderes  Derivat 
Salicylhydramid  C21H18O3N2  —  [(C7H5rHOr3N2  bildet;  mit 
Eisensesquichlorid  giebt  salicylige  Säure  eine  violette  und 
mit  Alkalien  eine  gelbe  Färbung;  mit  Chlor,  Brom  und  Sal- 
petersäure geht  sie,  wie  andere  die  Phenylgruppe  enthaltende 
Körper,  leicht  in  gechlorte,  gebromte  und  nitrirte  Derivate 
über.  Nascirender  Wasserstoff  fuhrt  Salicylaldehyd  in  den 
entsprechenden  alkoholischen  Körper  Saligenin  über  (s.  §  146). 
Fttr  jede  Säure,  deren  Atomigkeit  grösser  ist  als  ihre 
Basicität,  sind  ähnliche  Anhydridohydrat- Aldehyde  denkbar, 
welche  Alkoholwasserreste  enthalten;  für  Glycolsäure  bestände 
demnach  das  der  Essigsäure  metamere  Glycolsäure-  oder  Oxy- 
essigsäurealdehyd : 

,ch!|o. 

iCHO 

Sind  die  Beobachtungen  von  Ohurch  richtig,  so  kommt, 
wie  es  scheint,  diese  Structur  dem  Körper  zu,  welcher  neben 
Glycolsäure  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf 
Oxalsäure  entsteht. 

Hierher  wird  auch  Furfurol  C5H4O2 ,  das  Aldehyd  der 
Pyrosehleimsäure ,  zu  rechnen  sein,  wenn  die  Säure  selbst 
zweiatomig  ist;    stellt  sie  aber  ein  Anhydridohydrat  vor  und 
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enthält  sie  nur  einen  Wasserrest^  so  erscheint  Furfurol  als  Alde- 
hyd, das  ausser  dem  in  der  Gruppe  CHO  befindlichen  Sauer* 
Stoffatom  noch  anderen  radicalen  Sauerstoff  enthält.  Furfurol 
wird  erhalten  (Döbereiner),  wenn  Kleie  (besonders  Weizen- 
kleie), Mehl,  Gummi  oder  Holz  mit  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink destillirt  werden.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  dichter  als 
Wasser,  siedet  bei  162o,  hat  einen  eigenthttmlichen  aromatischen 
Geruch,  mit  doppeltschwefligsauren  Alkalien  vereinigt  es  sieh, 
und  mit  Ammoniak  giebt  es,  unter  doppelter  Zersetzung,  Für- 
furamid  (C5H40/'2N2,  das  sich  beim  Erwärmen  in  ein  isomeres 
Alkali  Furfurin  verwandeln  kann  (vgl.  §  218). 

Ein  aldehydartiges  Anhydridohydrat,  das  einen  wirklichen 
iSatfrewasserrest  enthält,  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die 

ICHO 
GlyoxyUäure  C2H2OS  =  iCOl 

HJ 

durch  Oxydation  von  Weingeist  und  Glyoxal  (Debus)  kann  sie 
(nach  den  Beobachtungen  von  Church)  aus  Oxalsäure  bei  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  erhalten  werden.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  Kochen  von  dibromessigsaurem  Silber  (Debus)  oder 
beim  Erwärmen  von  dichloressigsaurem  Aethyl  mit  Wasser  bis 
auf  120<^  (Geuther).  Hier  besteht  also  die  Reaction  nicht  in 
einer  Substitution  des  Haloids  durch  Wasserreste,  wie  dies  in 
den  meisten  Fällen  geschieht,  sondern  in  einer  Substitution  von 
zwei  Haloüdatomen  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  was  auch  z.  B. 
bei  der  Umwandlung  von  Chlorobenzol  in  Benzaldehyd  der  Fall 
ist.  Glyoxylsäure  stellt  eine  leicht  lösliche,  syrupartige  Flüs- 
sigkeit vor.  Sie  kann  sich  mit  doppeltschwefligsauren  Alkalien 
vereinigen;  durch  reducirende  Einflüsse  wird  sie  in  Glycolsäure, 


0  (vgl-  §§.^8^  ^-  222).*)  Ausser 


'")  Selbstverständlich  kann  die  Glyoxylsäure  unter  die  sauren  ebenso 
gut  wie  unter  die  aldehydartigen  Anhydridohydrate  eingereiht  und  als 
Homologen  von  Brenztraubensäure  bezeichnet  werden.  Die  gegenseitige 
Besiehung  dieser  beiden  Körper  ist  in  der  That  genau  dieselbe,  wie  die  der 
Ameisen-  und  Essigsäure: 

ICHs      • 

|co 


ICHs 


(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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und  durch  oxydireiide  in  Oxalsäure  ttbergeftthrt;  in  der  That 
entsprechen  die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  drei  Säuren 
dem  Verhäitniss  zwischen  Alkohol,  Aldehyd  und  Säure. 


Aethylalkohol 
Olycolsäure 


Essigs&urealdehTd 

fCHs 
iCHO 


Essigsäure 

ICH, 
ICOl 


^S}o 


Glyoxyls&iirealddiyd       Oxals&ure 


=)o 


/CO 
tCHO 


Die  Umwandlung  der  Glyoxyl^ure  bei  Einwirkung  von 
AlkaHen  entspricht  ebenfalls  den  erwähnten  Beziehungen;  sie 
giebt  hierbei  Glycol-  und  Oxalsäure: 


//CHO  \ 


+  HiO  — 


ici\o 


tco}o  +  icg}o 


Die  Salze  der  Glyoxylsäure  enthalten  alle,  mit  Ausnahme 
der  Ammoniaksalze ,  ähnlich  den  Salzen  der  Mesoxalsäure, 
Wasser:  C2HMO3+H2O.  Sogar  das  Silbersalz  ([Silbersalze 
sind  fast  immer  wasserfrei)  hat  die  Zusammensetzung  CsHAgO» 
+  H2O. 


d.  Anhydridohydrate  snsammengeaetster  Aether. 

246«  Jeder  zusammengesetzte  Aether  stellt  ein  MolecUl 
Tor,  das  aus  Säure-  und  Alkoholradicalen  besteht,  welche  mit* 
telst  Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind,  und  es  ist  ein- 
leuchtend, dass,  wenn  ein  oder  mehrere  dieser  Radicale  mehr- 
atomig sind ,  sie  noch  Wasserreste  zurückhalten  können. 
Ebenso  ist  verständlich,  dass  die  Wasserreste  eines  zusammen- 
gesetzt-ätherischen Anhydridohydrats,  je  nach  dem,  womit  sie 
direct  verbunden  sind,  einen  Alkohol-  oder  Säurecharacter 
haben ,  oder  auch  die  einen  alkoholische ,  die  anderen  Säure- 
Wasserreste  sein  können. 
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Von  den  zu  diesen  drei  Ordnungen  gehörigen  Körpern  sind 
ziemlich  viele  bekannt,  und  keiner  von  ihnen  repräsentirt  natür- 
lich ein  einheitliches MolecUl.  Als  Beispiel  zusammengesetzt-äthe- 
rischer Anhydridohydrate  mit  sauren  Eigenschaften  (mit  Säure- 
wasserrest) mögen  die  sogenannten  Acthersäuren  dienen,  die  sich 
aus  mehratomigen  anorganischen  und  organischen  Säuren  bilden. 

ß'    }0 
So  sind  z.  B.  bekannt:  Aetkerschwefehäuren  SO2.       (wo  R'  = 

Hl  0 

einem  einatomigen  Alkoholradical),  die  ohne  Schwierigkeit  beim 
Mischen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Alkoholeu  entstehen 
(vgl.  §  109),  Aetherkohlensäuren,  (die  nur  unter  der  Form  von 
Salzen  bekannt  sind  und  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Koh- 

lensäure  auf  Kalium-  oder  Natriumalkoholat  jr  >  0  -f-  CO2  = 

ß'  }  0  R'  }  0 

CO,       entstehen,  Aetherphosphorsäuren  P0"\        und  I/fätheP' 

R"2}  O2 
phosphorsäuren  PO'"         ,  Aetheroxalsäuren^  Aeiherweinsteinsäu- 
H    }  0 

ren  u.  a.  Im  Allgemeinen  sind  diese  Körper  nicht  flüchtig 
und  geben  mit  Alkalien  Salze,  die  grösstentheils  leicht  löslich 
sind.  Ein  Ueberschuss  an  Alkali  oder  sogar  einfaches  Er- 
wärmen mit  Wasser  scheidet  aus  ihnen  das  Alkoholradical  als 
Alkohol  aus. 

Eine  andere  Art  zusammengesetzt -ätherischer  Anhydrido- 
hydrate entsteht  aus  Säuren,  die  Alkoholwasserreste  enthalten. 
Hier  können  Wasserreste  von  dem  einen  oder  amderen  Cha- 
racter  unsubstituirt  bleiben.  Wirkt  man  z.  B.  einerseits  mit 
Natriumalkoholat  auf  Chloressigsäure  (Heintz),  und  andrer- 
seits mit  Alkoholjodanhydrid  auf  ein  glycolsaures  Salz ,  so  er- 
hält man  zwei  Körper  (vgl.  §  162  und  178),  die  unter  einander 
isomer  und  mit  den  Säuren  der  Milchsäurereihe  metamer  sind: 

Aethylglycol-  oder 
Aethoxaeetsäure 

(OH  Ol  i  O 
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znsammengesetEter  Aether 
der  Glycolsäure 

(cO)o  +  "-Wjo  +  '"- 

Aehnlicbe  Körper  können  nicht  nur  durch  verschiedene 
doppelte  Zersetzungen,  sondern  auch,  wie  es  scheint,  durch 
directe  Vereinigung  ungesättigter  Substanzen  erhalten  werden  r 
so  scheint  Acrylsäure  unter  gewissen,  noch  nicht  hinreichend 
bekannten  Bedingungen  sich  mit  Natriumalkoholat  vereinigeo 
und  Aethylmilchsmresals  bilden  zu  können  (Butlerow): 

Aethylglycol-  und  Aethylmilchsäure  besitzen  saure  Eigen- 
schaften, und  das  Alkoholradical  wird  aus  ihnen  ebenso  wenig 
wie  aus  Alkoholanhydriden  durch  Alkalien  verdrängt,  während 
es  durch  Jodwasserstoff,  welches  mit  Alkoholanhydriden  Jod- 
anhydride giebt,  ausgeschieden  wird.  Die  den  Aethylsäuren 
isomeren,  eigentlich  sogenannten  zusammengesetzten  Aether  der 
Olycolsäure,  Milchsäure  u.  a.  werden  jedoch  leicht  durch 
Alkalien  zersetzt,  wobei  das  Badical  R'  als  Alkohol  auftritt. 
So  finden  z.  B.  fttr  die  Derivate  der  Milchsäure  folgende  Re- 
actionen  statt: 

Aethybnilchs&ore 

ätliylmOchsaures  Aeihyl 

JC1H4}    ^       ,       T^.TT,.  /C2H4/     ^       .       R  \    O 

ICO  i^  +  NaHO-Jco  i^  +  nr^- 

R / ^  Na  /  ^ 

Aehnliches  findet  auch  bei  den  aromatischen  Substanzen 
statt,  z.  B.: 


*)  Es  versteht  sich  yon  selbst,   dass  bei  einem  Ueberschttss  von  HJ 
Propionsäure  entsteht  (vgl.  §  166). 
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Anis-  oder  Meth^-Fara-  FaraozybeiusoSs&are 

oxybenzoSs&ure  oder  Me-  oder    SaUcyls&ure 
thylsalicyla&iire  oder  oder  OxybensoS- 

Methylozybeosoes&nre  s&ure 

Methvl&ther  von  Salicyl-  salicyl-  oder  oxybenzoö- 

sfture  (Gaultlieriaöl)  oder  der  oder  paraozybenzoS- 

Ton  OxybenzoSs&are  oder  saures  Natrium 
Ton  Paraoxybenzoßs&ure 

fC6H4}  ^    .  ^^Ho  -  !^'^'^  ^+^^10 
CH3  /  ^  Na/  ^ 

Dimethyläther  von  Sali-    Methylsalicyl-  oder  methyl- 
cyls&nre  oder  von  Oxyben-   oxybenzoß-  oder  metbyi- 
zoös&ore  oder  von  Para-       paraosnrbenzoösaures 
oxybenzoes&ure  Natrium 

CH3/^  Na/^ 

(Grabe,  L^denburg  und  Fitz). 
Ganz  ähnliche  Verhältnisse  finden  auch  fttr  die  äthylhal- 

tigen  Abkömmlinge  statt.    Da  drei  isomere  Säuren  {co(HO) 

bekannt  sind,  so  ist  hier  offenbar  die  Zahl  der  Isomerie*  und 
Metameriefälle  sehr  bedeutend  und  viel  grösser»  als  bei  den 
gesättigten  Säuren.  Die  gesättigten  Aethersäuren  dieser  Ord- 
nung sind  Süssig,  die  aromatischen  (Anis-  oder  Methylparaoxy- 
benzo^säure,  Methylsalicylsäure,  Methyloxybenzo^'säure )  aber 
starr  und  krystalliniscb ,  während  einige  der  ihnen  isomeren 
zusammengesetzten  Aether,  z,  B.  Gaultheriaöl,  wie  auch 
Dimethylsalicyläther,  schwere  ölige  Flüssigkeiten  vorstellen.  — 
Der  Alkoholwasserrest  bleibt  auch  in  vielen  Derivaten  dieser 
Substanzen  substituirt.  So  geben  Gaultheriaöl  und  Anissäure, 
indem  sie  bei  trockener  Destillation  mit  Alkalien  Kohlensäure 
verlieren,  Anisol  (gemischten  Methylphenyläther),  und  von  Anis- 
alkohol, der  natürlich  das  Monomethylderivat  eines  eigenthOm- 
lichen  Glycols  vorstellt  (vgl.  §  146),  kann  man  sogar  zu  einem 
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Cyanderivat  und  ferner  zur  Homoanissäure*)  (Cannizzaro) 
ttbergehen,  die  das  nächste  Homolog  der  Anissäure  ist  und  ohne 
Zweifel  ebenfalls  Methyl  statt  des  Wasserstoffs  des  Alkohol- 
wasserrests enthält. 

Zusammengesetzt-ätherische  Derivate  mehratomiger  Alkohole. 

247*  Bildet  ein  mehratomiger  Alkohol  mit  einer  einato- 
migen einbasischen  Säure  «in  zusammengesetzt-ätherisches  Anhy- 
dridohydrat,  so  sind  die  im  Molecül  zurückgebliebenen  Wasser- 
reste natürlich  alkoholisch  und  an  das  alkoholische  Radical  ge- 
bunden. War  die  Säure  mehratomig  einbasisch,  und  hat  sie  mit 
einem  mehratomigen  Alkohol  ein  zusammengesetzt-ätherisches 
Anhydridohydrat  in  der  Weise  gebildet,  dass  der  Wasserstoff 
des  sauren  Hydroxyls  dabei  eliminirt  wurde,  so  enthält  das 
entstandene  Anhydridohydrat  auch  noch  nur  alkoholische  Hy- 
droxyle,  jedoch  ist  nun  ein  Theil  derselben  an  das  Alkohol- 
radical,  ein  anderer  an  das  Säureradioal  gebunden.  Aehn- 
liche  Fälle  sind  femer  überhaupt  für  Säuren  denkbar,  die 
vielbasisch  sind,  deren  Basicität  aber  die  Atomigkeit  des  Al- 
kohols nicht  übersteigt  (vgl.  §§  142  u.  148).  Der  erstere  der 
angeführten  Fälle  tritt  z.  B.  ein  in  folgenden  Derivaten  von 
Glycerin  (in  künstlichen  Fetten  (Berthelot)  (vgl.  auch  §  149): 

Monoacetin  Diacetin 

Hai  0  Hl  0 

C3H5!';'    ,         CsHs  ";  , 

C2H3O}  0  2(C2H30)}  O2 

Monostearin  Distearin 

Hn  O2  ^}  0 

C3H5    ^      ,  C3H5    ^    . 

Cl8H350r  0  2(Cl8H350)}  Ol 

Bierher  sind  auch  viele  zusammengesetzt-ätherische  Deri- 
vate zuckerartiger  Alkohole  mit  einatomigen  Säuren  zu  rech- 
nen, die  das  Säureradical  in  einer  geringeren  Menge  enthalten, 


oder 


*)  Dieser  Säure  kommt  offenbar  die  Formel  {CHs       zu ,    in    welcher 
die  Gruppe  CsHi  dieselbe  Structur  wie  in  der  Paraoxybeuxoesäure  besitzt. 
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als  z\iT  Substitution  von  sämmtlichem  Hydratwasserstoff  des 
Alkohols  erforderlieh  ist.  Diese  Körper  werden,  wie  die  Deri- 
Täte  von  Olycerin,  im  Allgemeinen  durch  Wechselwirkung 
zwischen  Säure  und  Alkohol,  bei  erhöhter  Temperatur,  erbal- 
ten, und  sind  häufig  von  characteristischem  bittem  Geschmack. 
Die  Entstehung  eines  dem  zweiten  der  obenerwähnten 
Pälle  entsprechenden  Anhydridofaydrats  ist  denkbar  z.  B.  fttr 
Olycerin  mit  Milchsäure: 

fCO    }  0  . 

Von  den  drei  alkoholischen  im  Molecül  enthaltenen  Hydro- 
2ylen  würden  hier  zwei  mit  dem  Alkoholradical  und  einer  mit 
dem  Säureradical  zusammenhängen. 

Für  Glycerin  und  Bernsteinsäure  ist  femer  möglich  ein 
Anhydridohydrat  mit  einem  alkoholischen,  an  das  Alkoholradi- 
cal gebundenen  Hydroxyl: 

Hl  0 

C4H4O2}  O2 
Andererseits  ist  aber  für  Glycerin  mit  denselben  beiden  Säu- 
ren, wie  überhaupt  für  vielatomige' Alkohole  mit  vielatomigen 
Säuren,  die  Möglichkeit  der  Existenz  auch  solcher  Anhydride- 
hydrate  vorauszusehen,  in  denen  sowohl  Alkohol-  als  Säure- 
wasserreste enthalten  sind  und  zwar  (vgl.  auch  §234): 

H21  O2  H2}  Oi 

C3H5  C3H5      ' 

iC2H4}0  C4H4O2}  0  . 
tC0|  0  H}  0 

Zu  solehen ,  von  mehratomigen  Alkoholen  und  Säuren  ab- 
stammenden Anhydridohydraten ,  welche  Alkohol-  und  Sänre- 
hydroxyle  enthalten,  gehören  einige  Körper,  die  nicht  ganz 
nehtig  Säuren  genannt  worden,  z.  B.: 

Glycolbem-  Glycerinschwefel-        GlycerinplioB- 

steins&ure  s&ure  phors&ure 

(B.  $.223).  mo  HijOa  H*}  O2 

C2H4      r.  C3H5I    r.  C3H5;   n     ,1      ^ 

C4H4O2}  ^  SW^  PO^  ^  "*•  *• 

H}  0  H  }  0  H2}  O2 
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sie  bilden  sieh  leieht  bei  Wediadwiikiing  xwisehen  Alkohol 
und  Säure.  Der  erste  der  hier  angefUhrten  KOiper  enflialt 
offenbar  einen  Alkohol-  und  einen  Säurewasserrest,  der  zweite 
zwei  Akohol-  und  einen  Säurewasserrest«  und  der  dritte 
zwei  Alkohol-  und  zwei  Säurewasserreste.  Hierher  gehört 
femer  audi  z.  B.: 

MaanittmchwetelBioxe 

H3}03 

(CeHs)^«   (.    _.    . 

(SOiA'  ^ 
Hs}03 

Solchen  y  mehrere  Wasserreste  enthaltenden  Anhydridohy* 

draten  können  natttrlieh  andere  Anhydridobydrate  entsprechen^ 

welche  eine  geringere  Anzahl  Wasserreste  einschliessen   und 

als  durch  Wasserverlust  aus  den  ersteren  Anhydridohydraten 

entstanden  gedacht  werden  können.  Solches  wäre  z.  B.: 

MannitaDtri- 
flcbwefetefture 

H}  0  H3}  08 

(SO^/'s'  ^       V(SO»  3*  ^      ^^^)  • 
Ha}  Os  Hs}  03 

In  der  That  sind  Körper  bekannt,  welche  dieser  noch  dar- 
zustellenden Mannitantrischwefelsäure  analog  sind  und  zwar: 

Mannitandi-  Manniddibern- 

schwefels&ore  steins&ure 

Hl}  0,  [(C«H8)^'0tr'}  0, 

(SOi)j    "*  Hj}  Oj  • 

In  der  Natur  vorkommende  JnhydridohydraU, 

248«  Anhydridohydrate,  besonders  zusammengesetzt-äthe* 
rische,  sind  in  der  Natur  weit  verbreitet.  Es  giebt  viele 
Körper,  die  sich  hauptsäcblicb  in  Pflanzen  finden  und  fQr  neu- 
tral gehalten,  werden,  die  aber,  ähnlich  den  höheren  Alkoholen^ 
einen  Theil  ihres  Wasserstoffs  gegen  einige  Metalle  vertauschen 
können,  oder  auch  solche,  die  als  Säuren  bezeichnet  werden, 
obgleich  ihre  Basicität  lange  nicht  der  grossen  Jfenge  des 
in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoffs  entspricht.  Diese  Körper,  die 
gewöhnlich  rein*empirische  Benennungen  —  Phloridzin  (s.  $139)^ 
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SaUcm  (B.  §  146),  Arbutin  (s.  §  147),  Athamatain  und  Petice- 
donm  (8.  §  147),  MaeluHn  und  Quercitrin  (s.  §  149),  Erythrin 
(8.  §  150),  Tanmn  (s.  §  193),  Amygdalm  (s.  §  217)  u.  s.  w.  — 
«rhalten,  besitzen  fast  stets  die  Fähigkeit,  unter  gewissen  Be- 
dingungen (bei  Mitwirkung  von  Säuren,  Alkalien  u.  a.)  mit 
Wasser  in  doppelte  Zersetzung  zu  treten  (Elemente  des  Was- 
sers aufzunehmen)  und  in  zwei  oder  mehrere  einfachere  Stoffe 
zu  zerfallen,  wodurch  sie  ihre  Anhydridnatur  und  die  Getheilt- 
heit  (die  durch  Sauerstoff  vermittelte  Bindung  der  Eohlenstoff- 
gruppen)  ihres  Molectils  beurkunden.  Ihre  Zersetzungsproducte 
besitzen  gewöhnlich  stärker  ausgesprochene  chemische  Eigen- 
schaften, sie  sind  entweder  Säuren  oder  Alkohole,  zuweilen 
können  jedoch  diese  ihrerseits  nochmals  unter  Mitwirkung  von 
Wasserelementen  zerfallen  und  erscheinen  somit  wiederum  als 
getheilte,  nicht  einheitliche  Anhydridohydratmolecüle.  Beson- 
ders häufig  tritt  unter  den  Zersetzungsproducten  solcher  na- 
türlicher zusammengesetzter  Anhydridohydrate,  der  sogenannten 
Glucosidcy  Glucose  (s.  §  152)  auf.  Wie  es  scheint,  begegnet 
man  auch  in  thierischen  Organismen  Anhydridohydraten :  hier- 
her gehören  z.  B.  wahrscheinlich  die  stickstofffreien  Säuren 
{Ckokdure,  Hyochohäure  u.  a.),  die  beim  Zerfallen  der  in  der 
Galle  höherer  Thiere  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Säuren  u.  a. 
entstehen. 

Wenn  verschiedene  im  Molecttl  von  Anhydridohydraten 
mittelbar  mit  einander  verbundene  kohlenstoffhaltige  Gruppen  be- 
stimmten regelmässigen  Verwandlungen  zu  unterliegen  fähig 
sind,  so  können  sie  auch  häufig,  ohne  aus  dem  Molecül  von 
Anhydridohydrat  zu  treten,  dieselbe  Umwandlung  erfahren. 
Auf  diese  Weise  erscheint  es  dann  möglich,  aus  einem  be- 
stimmten zusammengesetzten  Anhydridohydrat  eine  ganze  Reihe 
von  Derivaten  zu  gewinnen,  die  durch  reine  Reactionen  ent- 
standen sind.  Solche  Derivate,  indem  sie  die  Fähigkeit  bei- 
behalten, sich  gleich  dem  ursprünglichen  Anhydridohydrate 
spalten  zu  lassen,  liefern  bei  ihrer  Spaltung  einen  Körper,  der 
mit  dem  bei  der  Spaltung  des  ursprünglichen  Anhydrido- 
hydrats  entstehenden  identisch  ist,  und  einen  andern,  der  das 
Product  einer  bestimmten  in  dem  Anhydridohydratmolecttl  vor 
seinem  Zerfallen  stattgefundenen  Verwandlung  vorstellt. 

Zuweilen  zerfällt  das  Molecül  eines  natürlichen  Körpers 
unter  dem  Einfluss  gewisser  Beagentien  nicht;  andere  Reagen- 
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tien  sind  jedoch  im  Stande,  dessen  Getheiltbeit  nachzuweisen. 
Hierher  gehören  z.  B.  die  Fälle,  in  denen  aus  gewissen 
Substanzen  (vgl.  $  247)  Methyl  durch  Alkalien  nicht  abge- 
schieden werden  kann,  sich  aber  doch  unter  Einwirkung  voft 
HJ  ausscheiden  und  durch  Wasserstoff  substituiren  lässt.  £» 
wird  hierdurch  darauf  hingewiesen,  dass,  obgleich  das  Methyl 
auch  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  des  Molecüls  mittelst  Sauer* 
Stoff  verbunden  war,  es  doch  mit  dem  hydrogenisirten  und 
nicht  mit  dem  oxydirten  .Kohlenstoffatom  zusammenhing* 
(Vgl.  «  246). 

Die  bekannten  natttrlichen  Anhydridoderivate  sind  äusserst 
zahlreich,  doch  bieten  sie  zu  wenig  Interesse  in  theoretischer 
Beziehung,  um  hier  näher  auf  sie  einzugehen. 

TÄib-,  ffaloid'  und  Nitroderwate  der  AnhydridokydnUe, 

249*  Aus  den  bei  der  Beschreibung  der  vorhergehenden  Kör- 
pergruppen erwähnten  Beziehungen  zwischen  Hydraten  und 
Thioderivaten  geht  hervor,  dass  die  Thioderivate  der  Anhydrido- 
hydrate  äusserst  zahlreich  sein  können;  auch  kann  man  sich» 
auf  diese  Beziehungen  gestützt,  einen  Begriff  von  der  Dar- 
stellungsweise dieses  oder  jenes  dieser  Derivate  machen.  Zwar 
giebt  es  hierher  gehöriger  Thatsachen  wenige,  doch  immerhin 
genug,  um  für  die  Gültigkeit  der  allgemeinen  Regeln  bei  den 
Thioderivaten  der  Anhydridohydrate  bürgen  zu  können.  So 
giebt  z.  B.  Monochlorcssigsäureäther  mit  Natrium-Aethylmer- 
captid  den  Aeth^ulfacetsäureäther  oder,  was  dasselbe  ist,  den 
Diäthyläther  der  MonothioglycoUäure  ^  aus  dem  man  ohne 
Zweifel  die  Aethylsäure  selbst  bereiten  kann  (Erlenmeyer 
und  Lissenko): 

C2H5/  C2H5}  ^ 

Femer  ist  ein  dem  Diäthylenalko/iol  entsprechender  Kör- 
per erhalten  worden,  der  ein  Atom  Schwefel  statt  Sauerstoff 
enthält  (Garius).  Lässt  man  monochloressigsaures  Aethyl  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumsulfby- 
drat  einwirken,  so  erhält  man  (Heintz,  Wislicenusj  den 
Aether  der  Man&thiodifffycolsaure  und  aus  diesem  die  Säure 
selbst: 
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C2B 
/CO 


C.H,|o 


/ICH2CI     \  ^^/. 

H  PHloj+NaHS»    gg   }s+NaCl  +  HOI; 
\  C.H5I     /  ICO    \  o 

beim  Reagiren   von  Epichlorhydrin   auf  Kaliumsulfhydrat   er- 
hält man  (Reboul)  Monotkiogb/af  (CsHsy^Oj  g  ^    ^   ^ 

Alle  diese  Thiomolectile  entsprechen  den  allgemeinen  Ge- 
setzen chemischer  Structur. 

Was  über  die  Thioderivate  der  Anhydridohydrate  gesagt 
worden,  lässt  sich  auch  aaf  die  Halolid-  und  Nitroderivate  die- 
ser letzteren  beziehen.  Zusammensetzung  und  Darstellungs- 
weisen dieser  Körper  lassen  sich  leicht  aui^  allem  oben  Gesag- 
ten voraussehen,  und  ein  Eingehen  auf  Einzelheiten  wäre  dess- 
halb  hier  überflüssig. 

Es  verdient  jedoch  bemerkt  zu  werden,  dass  eine  Substitu- 
tion von  Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NO2  auch  in  den  als 
Kohlenhydrate  bezeichneten  Anhydridohydraten  stattfinden  kann. 
Einen  solchen  Fall  bietet  die  Gewinnung  von  mehr  oder  weniger 
nitrirtem  Zellstoff  (Pt/roxylin^  Fulmicoton,  Nitrocellulose)  ^  von 
denen  die  einen  stark  explosiv,  die  anderen  in  Weingeist  und 
Aether  löslich  sind,  eine  klebrige  Flüssigkeit  (Co/torfiawi)  bildend. 
Hierher  gehören  auch  Xyloidin  (nitrirte  Stärke),  fJitrodextrin^ 
Nüromosit  u.  a.  Es  ist  übrigens  sehr  wahrscheinlich,  dass 
hier,  wie  auch  in  dem  sogenannten  Nitroglycerin,  durch  die 
Gruppe  NO2  der  Uydratwasserstoff  substituirt  wird,  und  dass 
die  erwähnten  Körper  also  nicht  eigentliche  Nitroproducte, 
sondern  zusammengesetzt*ätherische  Derivate  der  Salpeter- 
säure sind. 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  tri- 
(und  penta-)  valentem  Stickstoff. 


Allgemeine  UeberHchi  der  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbitidungen, 

250«  Von  den  Kohlenstoffverbindangen ,  welche  Elemente 
höherer  Valenz  enthalten,  sind  arn^  meisten  die  stickstoffhaltigen 
erforscht.  Zahlreiche  Repräsentanten  dieser  Classe  sind  nicht 
nur  künstlich  dargestellt,  sondern  spielen  auch  eine  äusserst 
wichtige  Rolle  in^den  Organismen,  besonders  in  den  thierischen. 

In  den  vorigen  Abtheilungen  dieses  Buches  lernte  der 
Leser  einige  Körper  kennen,  die  oxydirten  Stickstoff  enthielten, 
welcher  bald  durch  seine  eigene  Affinität  (in  den  Nitroderivaten), 
bald  mittelst  Sauerstoff  (in  den  salpetrig-  und  salpetersauren 
Aethem)  mit  dem  Kohlenstoff  des  Radicals  verbunden  war. 
In  allen  diesen  bereits  erwähnten  Körpern  erscheint  die  aus 
Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Gruppe  als  einatomig,  und 
daher  kann  natürlich  die  vielatomige  Natur  der  Stickstoffatome 
kein  Anhäufen  von  kohlenstoffhaltigen  Radicalen  im  Molecül 
verursachen.  —  In  einer  grossen  Anzahl  der  im  Nachfolgenden 
beschriebenen  Stickstoffverbindungen  hingegen  tritt  der  Stick- 
stoff, wie  der  Sauerstoff  in  den  Anhydriden,  als  Ursache  einer 
gewissen  Gomplication  der  Molecüle  auf.  Zugleich  bestimmt  er 
hier  in  einem  hohen  Orade  den  chemischen  Character  der  Sub- 
stanzen, ähnlich  wie  dies  z.  B.  der  Sauerstoff  thut,  indem  er 
in  die  Hydratmolecüle  Wasserstoff  mit  sich  einführt,  —  in  den 
Aldehyden  in  der  Gruppe  CHO  enthalten  ist,  —  in  Hyper- 
ozyden  der  Säureradieale  in  eigen thttmlicher  Gestalt,  wahr- 
scheinlich in  Form  der  Gruppe  (00/',  auftritt  u.  s.  w. 
In   der  That  können   die  Stickstoff-   so  gut  wie  die  Sauer- 
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stoffverbinduDgen ,  je  nach  der  chemischen  Stellung  des 
Stickstoffs  im  Molecttl,  in  characteristische  Ordnungen  getbeilt 
werden,  deren  Glieder  sich  mehr  oder  weniger  scharf  von 
einander  nach  ihren  chemischen  Beziehungen  unterscheiden.  — 
Lässt  man  sich  durch  diese  Beziehungen  leiten  und  scbliesst 
die  schon  beschriebenen,  oxydirten  Stickstoff  enthaltenden  Deri- 
Täte  aus,  so  können  alle  übrigen  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanzen  folgenden  Ordnungen  eingereiht  werden:  1.  Körper, 
welche  ammaniakalisehen  Stickstoff  enthalten,  der  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  von  Radicalen  oder  elementaren  Ato- 
men zu  einem  Molecttl  verbindet,  ähnlich,  wie  er  die  Wasser- 
fitofffttome  im  Ammoniak,  oder  Wasserstoff-  und  verschiedene 
andere  Atome  oder  Reste  in  den  Ammoniumsalzen  zusammen- 
hält; 2.  Cyanverbindungen,  die  in  vielen  Beziehungen  den  or- 
ganischen Ammoniakderivaten  nahe  kommen  und  häufig  leicht 
in  diese  übergehen  oder  aus  ihnen  entstehen,  die  aber  den 
Stickstoff  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  in  Form  der  als  Cyan 
bekannten  Gruppe  (CN/  enthalten;  3.  Azaverbindungen  und 
4.  Diazoverbindungen  —  Körper,  deren  chemische  Structur  noch 
wenig  bekannt  ist;  es  scheint  jedoch  die  nur  für  die  aromati- 
schen Substanzen  entdeckte  Structur  auch  für  diese  Geltung 
haben  zu  können.  —  In  den  Azo-  wie  in  Diazoverbindungen 
treten  die  Stickstoffatome  paarweise  auf.  Beide  Körpergrup- 
pen sind  sowohl  durch  ihre  Entstehungsweise  (vgl.  §  126),  als 
auch  durch  ihre  eigenthümlichen  Eigenschaften  characterisirt 
und  erscheinen  in  diesen  letzteren  als  sehr  von  einander  ver- 
schieden. Dessen  ungeachtet  zeigt  wahrscheinlich  die  chemische 
Structur  der  Körper  beider  Gruppen  viel  Gemeinsames. 

Die  erste  dieser  Ordnungen,  zu  der  Körper  gehören,  welche 
den  kohlenstofffreien  Ammoniakderivaten  mehr  oder  weniger 
analog  sind,  die  mehr  ;Oder  weniger  scharf  den  Ammoniak- 
typus NHa,  den  Chlorammoniumtypus  NH4CI  u.  a.  wiederholen, 
mnfasst  bei  weitem  die  Mehrzahl  der  bezüglich  ihrer  chemi- 
schen Structur  gut  erforschten  stickstoffhaltigen  Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Veher  die  Structur  der  kohlenstoffhaltigen  Ammoniakderivate  im  Allgemeinen^ 

25L  Auf  die  allgemeinen  Begriffe  von  der  Structur  der 
Molecüle  (vgl.  §  37)  und  auf  das  über  die  chemische  Structur 
der  Anhydride  und  Anhydridohydrate  (s.  §§  206  und  239)  Be- 

Butlerow.  34 
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kannte  sich  stüt^nd,  ist  es  nicht  schwer^  auf  die  StructurfäUe 
zu  schliessen,  die  unter  dem  complicirenden  Einflüsse  des  poly- 
valenten Stickstoffatoms  möglich  erscheinen,  wenn  diesem  Aton» 
im  Molecfll  einer  Kohlenstoffverbindung  dieselbe  Rolle  zukommt^ 
wie  in  dein  Ammoniak  und  seinen  Daivaten«  Wenn  die  Bit»- 
lenz  des  Sauerstoffiitoms  das  Bestehen  einer  Überaus  grosse» 
Menge  von  Holecttlen,  deren  Existenzmöglichkeit  durch  diese 
Bivalenz  bedingt  ist,  veranlassen  kann,  so  ist  es  einleuehtend^ 
dass  eine  entsprechende  Wirkung  des  mit  einer  grösseren  Va- 
lenz begabten  Stickstoffs  die  Bildung  noch  zahlreicherer  imd 
mannichfaltigerer,  nicht  einheitlicher  Molectlle  hervorrufen  muss» 
In  der  That  während  aus  einem  Sauerstoffatom  CK',  einem 
einatomigen  Radical  R'  und  Wasserstoff  ein  Hydrat  und  ein 
Anhydrid 

K;}Onndg:}0 

gebildet  werden  können,  hat  man  für  Stickstoff,   der  mit  drei 
Affinitätseinheiten  wirksam  ist,  folgende  drei  Fälle: 

a)  ^  '    ^h}  ^^  ^°^  ^'^^  • 

Jeder  dieser  Fälle  kann  entweder  als  Substitution  von 
Wasserstoff  im  Ammoniak  durch  das  Radical  R'  oder  als  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  desjenigen  Molecttls,  dessen  Rest  R 
ist,  durch  Ammoniakreste  betrisichtet  werden.  Ist  z.  B.  R-»CH3> 
so  erscheint  das  erste  der  drei  Molectlle  als  Substitutionspro- 
duct  von  Wasserstoff  in  CH4  oder  des  Wasserrests  im  MeÜiyl- 
alkohol  u.  s.  w.  durch  den  einatomigen  Ammoniakrest  (NHs/« 
im  zweiten  scheinen  2  H  in  2  CH4  durch  den  zweiatomigen 
Rest  (NH)",  im  dritten  3  H  in  3  CH4  durch  W"  substituirt  zu 
sein  u.  s.  w. 

Da  der  Stickstoff  auch  mit  fünf  Affinitätseinheiten  thätig 
sein  kann,  besonders  wenn  eine  Affinitätseinheit  dupch  ein 
Halold  (wie  in  NH4CI  und  seinen  Analogen)  oder  durch,  mit 
einem  Säureradical  verbundenen  Sauerstoff  (wie  in  den  Sauer- 
stoffammoniumsalzen) gesättigt  ist,  so  sind  gewöhnlich  für  jedes 
Ammoniakderivat  noch  andere  Fälle  möglich: 

^'}  NCl ,    ^j}  Na ,    *^l  KCl ,   R4KCI  u.  s.  w. 

Ein  jedes  dieser  Derivate  kann  entweder  als  Substitutions- 
product  von  H  in  H4NCI ,  oder  als  Substitutionsproduot  von 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


tri-  (and  penta-)  valentem  Stickstoff.  531 

WaBserstoff  in  einem,  zwei,  drei  oder  vier  organischen  Mole* 
etilen  durch  die  Gruppen  (HaNCl/ ,  (H2NCir,  (HNCir  und 
(NCl)*^  betrachtet  werden.  So  gut  wie  Ammoniak  im  Ver- 
gleich zu  Chlorammonium  und  seinen  verschiedenen  Salzen  als 
ungesättigter  Körper  erscheint,  und  Salze  durch  directes  Hinzu- 
addiren  von  Säuren  hervorbringt,  so  gut  kOnnen  gewöhnlich 
auch  organische  Derivate  des  Ammoniaktypus  durch  ähnliche 
Addition  zum  Typus  der  Ammoniumsalze  übergehen.  —  Alle 
diese  organischen  Verbindungen  werden,  je  nachdem  sie  Sub- 
stttutionsfälle  von  em,  zwei  oder  drei  Atomen  Ammoniakwasser- 
stofF  vorstellen,  und  also  auch  je  nach  den  in  ihnen  enthalte- 
nen und  noch  direct  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoff- 
atomen, primäre,  secundäre  oder  tertiäre  genannt. 

Bilden  sich  organische!  Ammoniakderivate  unter  Mitwir- 
kung eines  zwei-,  drei-  oder  mehratomigen  Radicals,  so  kann 
die  Structur  der  entstandenen  Molectile  offenbar  weit  mannich- 
faltiger  sein;  z.  B. : 

R"(H2N)2(— g|^]  N2)  j    ^h!}^'^   ^''^^' 


H>3;   »^)n3;R-3N3 


Ftlr  jede  dieser  Formeln  sind  Derivate  vom  Typus  der 
Ammoniumsalze,  und  ftti:  diejenigen,  welche  Wasserstoff  ent- 
halten, auch  noch  solche  Derivate  denkbar,  in  denen  an  Stelle 
einer  grösseren  oder  geringeren  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
eine  äquivalente  Menge  von  Kadicalen  niederer  Atomigkeit  ge- 
treten ist  (vgl  §219);  z.B.: 

R'1  .   ß;n  R'"| 

R'2^N2,   p,  [N2,    R'7N3  u.  a.  m. 
H2)  ^'^  R'4| 

Alle  bis  jetzt  angeführte  Fälle  sind  die  relativ-einfachen; 
die  Zahl  der  im  MolecUl  enthaltenen  Stickstoffatome  entspricht 
in  denselben  der  Valenz  des  Radicals,  welches  diese  Stickstoff- 
atome zusammenhält.  Befindet  sich  aber  im  Molectll  mehr  als 
ein  polyvalentes  Radical ,  so  können  auch  solche  Derivate  ent- 
stehen y  in  denen  die  Anzahl  der  ammoniakalischen  Stickstoff- 
atome die  Valenz  der  diese  Atome  zusammenhaltenden  Radi- 
cale  übersteigt;  für  zweiatomige  Radicale  z.  B.  sind  diese 
Derivate: 

34* 
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R" 

hIn  und  aUgemein  [R"n(HN/'n-i]"iH2N)2 . 
R"l 
H2}N 

Das  Anhäufen  von  Radicalen,  Stickstoff  und  Wasserstoff 
im  MolecUl  entspricht  offenbar  der  Bildung  von  Polyalkoholen; 
die  bivalenten  Ammoniakreste  (HNj"  spielen  hier  dieselbe  Rolle 
wie  dort  die  Sauerstoffatome,  und  die  Univalenten  Ammoniak- 
reste dieselbe  Rolle  wie  dort  die  Hydroxyle*). 

Ferner  können  ftlr  polyvalente  Radicale  natürlich  auch 
Ammoniakderivate  mit  einem  Stickstoffatom  bestehen  oder 
allgemein  mit  einer  geringeren  Anzahl  von  Stickstoffatomen, 
als  die,  welche  der  Valenz  des  Radicals  entspricht;  z.  B.: 

yN(=R^HNr),R-N,|;;j^ 

Die  Zusammensetzung  der  Radicale  übt  ihrerseits  einen 
gewissen  Einfluss    auf  den  Character   der  Ammoniakderivate 


u.  a.  m. 


*)  Das  Anhäufen  der  Stickstoffatome  im  Molecül  der  Ammoniakderi- 
vate  u.  8.  w.  wird  vielleicht  auch  zuweilen  durch  unmittelbares  chemisches 
Zusammenhängen  dieser  Atome  bedingt.  Eine  solche  Hypothese  bedarf  übri- 
gens noch  fernerer  Unterstützung  durch  Thatsachen.  Bedenkt  man,  ^ie 
weit  die  Diazoverbindungen,  in  welchen  das  Vorhandensein  der  unmittelbar 
mit  einander  vereinigten  Stickstoffatome  fast  mit  Sicherheit  angenommen 
werden  kann,  von  den  Ammoniakderivaten  u.  s.  w.  nach  ihren  Eigenschaften 
verschieden  sind,  so  erscheint  die  obige  Hypothese  sehr  gewagt.  Bringt 
man  jedoch  in  Anschlag,  wie  sehr  der  chemische  Character  des  Stickstoffs 
durch  die  Natur  der  mit  demselben  vereinigten  Elemente  beeinflusst  wird 
(wie  weit  z.  B.  die  chemische  Function  der  metallähnlichen  Ammonium- 
gruppe (NH4)'  von  der  der  Gruppe  (NO)'  und  (NO2)  verschieden  ist),  so 
kann  dieser  Hypothese  doch  nicht  jede  Wahrscheinlichkeit  abgesprochen 
werden.  —  Auf  dieselbe  gestützt,  sucht  man  zuweilen  den  Umstand  zu  er- 
klären, dass  einige  Ammoniakderivate,  trotzdem  dass  sie  mehrere  Stickstoff- 
atome enthalten,  sich  doch  nur  mit  einem  Säuremolecül  zu  vereinigen  im 
Stande  sind.  Besitzt  das  Ammoniakderivat  R'^HiNa  die  Structur  R"(ttiN)2, 
so   ist   natürlich  zu  erwarten  ^    dass  es  zweisäurig  sein  muss;  soll  aber 

seine  Structur  durch  die  Formel  .rj  -^y)  N  versinnlicht  werden,  so  be- 
hält in  demselben  nur  eins  der  Stickstoffatome  zwei  freie  Affinitätsein- 
heiten und  das  Molecül  kann  offenbar  nur  mit  einem  Säuremolecül  sich  zu 
verbinden  fähig  sein. 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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aus.  Enthalten  diese  letzteren  ausschliesslich  Kohlenwasser- 
stoff- (Alkohol-)Radicale,  so  zeichnen  sie  sich  gewöhnlich,  wie 
das  Ammoniak  selbst,  durch  entschieden-alkalische  Eigenschaf- 
ten aus,  und  werden  Amine  genannt;  diejenigen  jedoch,  in 
denen  nur  Säure-(Oxykohlenwas8er8toff-)Radicale  enthalten  sind, 
äussern  gewöhnlich  nur  ein  schwaches  oder  gar  kein  Bestreben 
zur  Vereinigung  mit  Säuren,  und  heissen  Amide.  Von  Aminen 
zu  Amiden  sind  natürlich  unzählige  Uebergänge  möglich,  d.  h. 
Körper,  die  sowohl  Alkohol-  als  Säureradieale  zugleich  ent- 
halten. Amine  und  Amide  sind  sozusagen  die  Centralgruppen 
3er  ammoniakalischen  Stickstoff  enthaltenden  organischen  Sub- 
stanzen (vgl.  §  80). 

Der  Sättigungsgrad  der  Radicale  hat  seinerseits  einen  Ein- 
fluss  auf  den  Character  der  stickstoffhaltigen  Molecüle  und 
kann  ihnen  die  Fähigkeit  zu  diesen  oder  jenen  Umwandlungen 
ertheilen.  Ein  Amin  z.  B.,  welches  das  Radical  (C2H3/  ent- 
hält, erscheint  natürlich  ungesättigt  und  zu  folgender  directen 
Addition  fähig: 


«•^jK  +  B^-CÄBglN 


Femer  ist  einleuchtend,  dass  eine  Complication  des  Mole- 
cQls  von  mehratomige  Radicale  enthaltenden  Ammoniakderivaten 
gleichzeitig  sowohl  durch  Stickstoff,  wie  s^uch  durch  Sauerstoff 
hervorgerufen  werden  kann.  Der  Einfluss  des  letztem  ist  hier 
derselbe,  wie  in  den  oben  beschriebenen  Körpergruppen. 
Zuweilen  tritt  Sauerstoff  in  die  Zusammensetzung  von  Aminen 
und  Amiden  in  Gestalt  von  Wasserresten,  die  bald  mit  diesem, 
bald  mit  jenem  Character  begabt  sind,  z.  B.: 

^^'^H?^]^'  lR''(HO)r2[N2  u.a. 
H2    J 

Hierauf  basirt  die  Existenz  der  Hydratamine  und  Hydrat- 
amide  (vgl.  §§  80  und  220).  Zuweilen  kann  der  Sauerstoff, 
wie  dies  auch  in  Anhydriden  der  Fall  ist,  die  im  Ammoniak- 
derivat enthaltenen  Radicale  mit  einander  verbinden  (vgl.  § 
44);  z.  B.: 


[^«N..      [®^)"ä 


N  u.  s.  w\ 
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Ente  Onippe. 

Amine    oder  Ammoniakderivate  der  Kohlen- 
wasserstoff radicale, 

Isomerie  und  Metamerie  der  Jmine.    Allgemeine  DarsteUungsweiseti 

derselben, 

252«  Alle  Amine  haben,  ganz  unabhängig  von  der  Atomig- 
keit  der  Radicale  und  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen 
Stickstoffs,  nach  Zusammensetzung,  Entstehungsweise  und  Eigen- 
schaften vieles  mit  einander  gemein. 

Ftlr  sämmtliche  Amine  sind  zahlreiche  Isomerie-  und  Me- 
tameriefälle  möglich.  Die  ersteren  werden  hauptsächlich  bei 
»gleicher  Quantität  Ammoniakwasserstoff  und  bei  Isomerie  der 
Badicale  (z.  B.  Propylamin  und  Pseudopropylamin\  die  letzteren 
bei  verschiedener  Quantität  Ammoniakwasserstoff  und  verschie- 
dener Anzahl  und  Zusammensetzung  der  in's  Aminmolecttl  ge- 
tretenen Kadicale  stattfinden;  z.  B*: 

Propylamin        Methyläthylamin       Trimethylamin 
C3H7I  CHsl  CHal 

H  [n  ,  C2H5[n  ,  CHsiN 

H  J  H  )  CHs) 

oder 

Di&thylenamin  Crotonylendiamin 

(noch  unbekannt) 

C2H4I  C4H6I 

C2H4>N2  H2[N2    U.  S.  W. 

H2I  H2J 

Wie  tiberaus  gross  die  Mannichfaltigkeit  der  Amine  sein 
kann,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Zahlen:  ftlr  fünfzehn  ein- 
atomige Alkoholradicale  sind,  wenn  ihre  primären,  secun- 
dären,  tertiären  Amine  und  die  VerbiDdungen  der  Formel 
R'4C1  in  Anschlag  gebracht  werden,  3875  Derivate  möglich 
(Berthelot);  und  für  52  einatomige  Alkoholradicale  mit  32 
zweiatomigen  Radicalen  erstreckt  sich  die  Zahl  der  möglichen 
Triamine  (Amine  mit  drei  ammoniakalischen  Stickstoffatomen 
im  Molecül)  allein  bis  auf  35,000  Millionen  (Broughton). 

Eine  allgemeine  auf  die  meisten  Amine  anwendbare  Dar- 
stellungsweise  besteht  in  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
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von  Aminen  (in  wässriger,  oder  besser,  in  alkoholischer  Lösung, 
gewöhnlich  bei  Erwärmung  in  verschlossenen  Gefässen)  auf 
Haloldverbindungen  von  Alkoholradicalen  (A.  W.  Hof  mann). 
*^rritt  nur  ein  Alkohol «Halolidanhydridmoleotll  in  Wirkung,  so 
erscheint  die  Reaction  als  directe  Vereinigung;  reagiren  aber 
mehrere  HaloYdanhydridmolecttle,  so  findet  eine  doppelte  Zer- 
setzung statt,  bei  welcher,  ausser  einem  substituirten  Ammo- 
niumsalze, sich  noch  ein  Haloldsalz  von  einfachem  Ammonium 
bildet,  z.  B.: 

-R'Br  -h  HsN  —  (R'aN/Br 

R'Br  +  R'HjN  —  (R'2H2NyBr 

R'ßr  +  R'sN— (R'4N/Br 

R"Br2  +  2H3N  -«  (R"H6N2rBr2 

R"Br2  +  2R'2HN  —  (R''R'4H2N2/'Bn  u.  s.  w. 
und  femer 

3R'Br  +  3H3N  —  (R'3HN)'Br  +  2H4NBr 

2R"Bn  +  4H3N  —  (R"2H4N2)"Br2  +  2H4NBr  u.  s.  w. 
oder  auch  (im  Fall  sich  Polyverbindungen  bilden,  s.  oben): 

3R"Br2  +  6H3N  —  (R"3HioN4)'^  Br4  +  2H4NBr  . 
Streng  genommen,  sind  auch  die  Reactionen,  bei  denen 
die  reagirenden  Substanzen  im  entstandenen  Molccttl  mit  einan- 
der verbunden  bleiben,  nichts  anderes  als  doppelte  Zersetzun- 
gen. In  der  That  ist  das  Brom  des  Halotdanhydrids ,  welches 
In  diesem  mit  Kohlenstoff  vereinigt  war,  im  Molecttl  des  ent- 
standenen substituirten  Bromammoniums  mit  Stickstoff  ver- 
bunden. Wirken  C2H5Br  und  H3N  auf  einander  ein,  so  finden 
liier  eigentlich  zwei  Umwandlungsphasen  statt: 

C2H5Br  +  H3N  ~  ^'jgj)  N  +  HBr 
und 

C»g;}N  +  HBr-C»2;}NBr. 

Gewöhnlich  gehen  verschiedene  Reactionen ,  die  durch  die 
oben  angeführten  Gleichungen  ausgedrückt  worden,  gleichzeitig 
vor  sich,  so  dass  das  Product  ein  Gemenge  von  Haloüdsalzen 
verschiedener  Amine  ist.  Ist  in  diesen  Salzen  unvollständig 
substituirtes  Ammonium  enthalten ,  so  scheidet  sich  aus  ihnen, 
bei  Einwirkung  von  Alkalien ,  Halol'dwasserstoffsäure  aus,  und 
man   erhält  beim  UeberdestiUiren  Amine  mit  denselben  Radi- 
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calen,  die  im  Molecül  des  substituirten  Ammoniums  enthalten 
waren:  aus  Diäihylammaniumbromid  erhält  man  z.  B.  Didthyl^ 
amhiy  aus  Trimeihylammoniumbromid  Trhnethylamin  ^  aus  Me^ 
thyläthylamylammoruumbramid  Metkyldthylamylamin,  u.  s.  w. 
Auf  diese  Weise  kann  man  offenbar,  indem  man  ein  Amin  der 
Einwirkung  eines  Alkoholhaloidanhydrids  unterwirft,  dann  das 
gebildete  Salz  mit  Alkali  behandelt  und  auf  das  erhaltene  Amin 
von  Neuem  ein  Alkoholhaloidanhydrid  einwirken  lässt,  zu 
mehr  und  mehr  substituirten  Aminen  Übergehen  und  zwar: 

R'Br  +  H3N  —  R'HsNBr  und  R'HsNBr  —  HBr  =  R'H2N 

R'Bt  +  Il'H2N  =  R'2H2NBr  und  R'2H2NBr  —  HBr  —  R'2HN 

R'Br  +  R'2HN  =  R'aHNBr  und  R'aHNBr  —  HBr  —  R'sN 

und  endlieh 

R'Br  +  ß'3N  -  R'4NBr  . 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  jedem  dieser  Molecüle 
die  Radicale  R'  entweder  identisch  oder  mehr  oder  weniger 
verschieden  sein  können. 

Halo'idsalze,  die  vollständig  substituirten  Ammoniumver- 
bindungen angehören  (z.  B.  Teträthylammomurnjodid ,  Diäthy- 
lenteträthylammoniumdijodid  u.  a.),  bleiben  bei  Einwirkung 
eines  Alkali  unverändert,  werden  aber  diese  und  ähnliche 
Jodide  in  wässriger  Lösung  mit  frischgefälltem  Silberoxyd 
behandelt,  so  wird  das  Jod  eliminirt,  und  das  Resultat  dieser 
Umwandlung  sind  Hydrate  vollständig  substituirter  Ammonium- 
Verbindungen,  d.  h.  vollkommene  Analoge  der  Alkalien  (der  ba- 
sischen Metallhydrate);  z.  B.: 

(R'.N/J  0  ^     (R".N,/'J  ^  ^    (R"^P^;N,/'J  ^  „   ^ 

Bei  der  grössten  Aehnlichkeit  der  Amine  und  ihrer  Deri- 
vate mit  dem  Ammoniak  und  seinen  Derivaten  dient  die  Exi- 
stenz dieser  Hydrate,  als  Beweis  der  Analogie  zwischen  Am- 
moniumverbindungen und  alkalischen  Metallen ,  und  füllt  die 
Lücke  aus,  die  durch  das  Unbekanntsein  des  nicht  substituir- 
ten Ammoniumhydrats  (NH4/HO  gelassen  worden. 

Die  so  eben  besprochenen  Bildungs-  und  Verwandlungs- 
weisen beziehen  sich  auch  auf  viele  aromatische  Amine  mit 
Ausnahme  jedoch  der  Amine  solcher  aromatischen  Radicale^ 
deren  Haloldverbindungen  die  Fähigkeit,  ihrHalold  leicht  aus- 
zutauschen, nicht  besitzen  (vgl.  §  123).    Es  können  z.  B.  Ben* 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


1.  Amine  oder  AmmoniakderiYate  der  Kohlenwasserstoffradicale.   537 

zylamine  (Cannizzaro,  Limpricht)  von  verschiedener  Sub- 
stitution, gerade  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  CeHsCCHaCl) 
auf  Anamoniak  erhalten  werden,  Phenylamin  oder  Naphtyl- 
amin  jedoch  lassen  sich  auf  diese  Weise  aus  Ghlorphenyl  CeHsCl 
oder  Chlomaphtyl C10H7CI  nicht  bilden,  und  ebensowenig  wird 
man  durch  Einwirkung  von  Chlortoluol  C6H4C1(CH3)  auf  Am- 
moniak entsprechende  Amine  erhalten  können.  Ueberhaupt 
können  durch  die  beschriebene  Darstellungsmethode  die  Eohlen- 
stoffgruppen  der  Alkoholradicate  fetter  Reihen,  nicht  aber  die 
i^ondensirteren  EohlenstofPgruppen  der  aromatischen  und  ähn- 
licher Badicale  in  unmittelbare  Vereinigung  mit  Ammoniak- 
resten gebracht  werden. 

Zur  Darstellung  der  aromatischen  Amine  und  hauptsäch- 
lich solcher,  in  denen  die  aromatischen  Radicale  in  directe 
Vereinigung  mit  Ammoniakresten  treten,  wird  die  Einwirkung 
einiger  reducirender  Reagentien  (Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
felammonium, Eisenfeile  mit  Essigsäure,  Zink  mit  Säuren,  Zinn 
mit  Salzsäure,  vgl.  §  126)  auf  Nitroderivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe benutzt  Hier  besteht  die  Umwandlung  in  dem  Ueber- 
gange  der  Gruppe  NO2  in  den  einatomigen  Ammoniakrest 
NH2  iZinin,  s.  §  126),  Aus  Nitrobenzol  C6H5(N02)  kann  auf 
diese  Weise  Phenylamin  oder  Anilin  (C6H5)H2N  ,  aus  Nitro- 
naphtalin  Naphtylamin  (Naphtalidam)  (CioH7)H2N,  aus  Dinitro- 
benzol  Phenylendiamin  (C6H4)"H4N2  erhalten  werden  u.  s.  w. 

Eine,  wie  es  scheint,  auf  die  meisten  und  auch  auf  die 
letztgenannten  aromatischen  Amine  anwendbare  Methode  der 
Ueberführung  von  primären  Aminen  in  Amine  höherer  Sub- 
stitution besteht  in  der  Einwirkung  von  Aminsalzen  auf  freies 
Amin  (de  Läire,  Girard  und  Chapoteaut).  Auf  diese 
Weise  können  z.B.  Diäthylamin,  Diphenylamin,  Phenyltoluyl- 
amin  u.  s.  w.  erhalten  werden: 
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Eine  ziemlich  allgemeine  DarBtellungsweise  der  Amine 
scheint  femer  das  Hinzuaddiren  von  Wasserstoff  zu  Cyanver- 
bindungen  zu  sein.  Es  kann  entweder  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  Saksäure  (Mendius,  Fairley),  oder  beim  Durch- 
streichen eines  trockenen  Gemenges  von  Dämpfen  einer  Cyan* 
Verbindung  und  Wasserstoff  durch  eine  erhitzte,  mit  Phtinpul- 
ver  gefällte  Bohre  (Debus)  stattfinden.  Diese  fieaction  ist 
dadurch  interessant,  dass  durch  sie  die  Möglichkeit  gegeben 
ist,  von  niederen  Alkoholen  zu  Aminen  höherer  Alkohole  Über- 
zugehen*): Cyanwasserstoff  giebt  hierbei  Methylamin^  Cyan- 
methyl  Aethylamin^  Cyan  bildet  Aeihylendiamm,  Cyanätfaylen 
giebt  eins  der  Butylendiamtne: 

G^nwasserstoff 

Cyanmetbyl 
/CH3    .    TT,  _  CjHsI  V 

Cyan 

Endlich  entstehen  mannichfaltige  flüchtige  Amine  bei 
trockener  Destillation  verschiedener  stickstoffhaltiger  Substan- 
zen;  so  ist^.  B.  eine  ganze  Beihe  von  Aminen  in  dem  soge- 


*)  Da  man  von  dem  Amin,  durch  geeignete  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem Salz,  zum  salpetrigsauren  Aether  des  im  Amin  enthaltenen  Alkohol- 
radicals  und  von  diesem  zum  Alkohol  selbst  fiberg^^n  kann,  so  ist  hiermit 
die  Möglichkeit  synthetischer  Bildung  von  Alkoholen  gegeben.  Der  auf  diese 
Weise  aus  dem  Gyanäthyl  dargestellte  Propylalkohol  erwies  sich  jedoch  sonder- 
barerweise (gleich  dem  aus  Aethylenjodhydrin  synthetisch  gebildeten  Propylal- 
kohol s.  §128)  als^^^;2/2e{r^(Linn'emanni,  obgleich  die  Bildungsgleichung 

Cyan&thyl 
ICH3  ICH3 

scheinbar  die  Entstehung  Ton  dem  das  normale  Propyl  enthaltenden  Propyl- 
amin  erwarten  lässt.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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nannten  Hirachhornöl  (oleum  anmale  Dippelii)  enthalten.  Im 
Allgemeinen  lässt  sieb  der  Satz  aufstellen,  dass,  wenn  eine 
«tickstoffhaltige  Substanz  bei  gewissen  Umwandlungen  Am- 
moniak liefern  kann,  ein  Derivat  dieser  Substanz,  welches 
«ine  grössere  oder  geringere  Anzahl  Alkoholradicale  statt 
des  sich  in  Gestalt  von  Ammoniak  abscheidenden  Wasserstoffs 
enthält,  bei  entsprechender  Verwandlung  das  Amin  dieses  Ra- 
dicals  giebt.  Auf  diesen  Satz  gestützt,  kann  man  von  der  Zu- 
sammensetzung solcher  Verbindungen,  die  unter  irgend  welchen 
Bedingungen  Amine  geben,  auf  die  Structur  derjenigen  Körper 
tsehhessen,  aus  denen  diese  Verbuokdungen  durch  Substitution 
des  Ammoniakwasserstoffs  mit  Kohlenwasserstoffradicalen  ent- 
standen gedacht  werden  können. 

Eigenschaften  der  Amine  und  ihrer  Derivate  Überhaupt, 

253«  Weniger  complicirte  Amine  verschiedener  Atomigkeit 
sind  im  Allgemeinen  flüssig;  diejenigen  jedocb,  welche  Radi- 
<;ale  von  bedeutender  Complication  enthalten,  sind  zuweilen 
starr  und  krjstallinisch.  Fast  alle  Amine  können  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigt  werden.  Die  Hydrate  vollständig  substi- 
tuirter  Ammoniumverbindungen  sind  hingegen  niemals  flüchtig, 
^rösstentheils  in  Wasser  leicht  löslich  und  zuweilen  krystalli- 
sationsfähig.  Halo'ld-  und  Sauerstoffsalze  substituirter  Ammo- 
niumverbindungen sind  gewöhnlich  ebenfalls  starr  und  kiystal- 
linisch.  Die  ersteren  dieser  beiden  treten  besonders  leicht  mit 
Flatinchlorid  zu  Doppelsalzen  zusammen,  können  aber  auch 
mit  Groldchlorid  und  Quecksilberchlorid  ähnliche  Verbindungen 
bilden.  Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  entspricht  im  All- 
gemeinen folgenden  Formeln: 


2(^]N,HCl)  +  Pt^*Cl4*) 
(^]N2)(HCl)2+Pt»^'CU 
^]  N,HC1  +  AuCb 
^J  N,HC1  +  HgCh  . 


*)  Pt  —  197,4 ;  Au  -  197  ;  Hg  =  200. 
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Die  gewöhnlich  schwer  löslichen  und  häufig  leicht  krystal- 
lisirbaren  Platinsalze  werden  hauptsächlich  als  Material  für  die 
Elementaranalyse  und  zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  der 
Amine  benutzt. 

Die  Amine  zeigen  in  allen  ihren  chemischen  Beziehungen 
eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammoniak  und  können 
fast  überall  statt  dieses  in  Reaction  treten,  wobei  sie  substi- 
tuirte  Derivate  bilden,  die  sich  von  den  mit  Ammoniak  gebil- 
deten Körpern  dadurch  unterscheiden,  dass  in  ihnen  statt  des 
einfachen  ein  substituirter  Ammoniakrest  enthalten  ist,  d.  h. 
ein  solcher,  in  dem  an  Stelle  eines  Theils  oder  des  ganzen 
Ammoniakwasserstoffs  Kohlenwasserstoffradicale  getreten  sind. 
Ein  Diaminmoleclil  vertritt  in  ähnlichen  Fällen  häufig  -die 
Stelle  von  zwei,  und  ein  Triaminmolecttl  die  Stelle  von  drei 
Atomen  Ammoniak.  Die  Hydrate  der  vollständig  substituirten 
Ammoniumverbindungen  sind  ihrerseits  dem  Kalium-  und  Na- 
triumhydrat durchaus  ähnlich,  ihre  Lösungen  sind  in  demsel- 
ben Grade  alkalisch  und  ätzend  und  können,  gerade  wieAetz- 
kali  und  -Natron,  Fette  verseifen,  Metalloxyde  niederschla- 
gen u.  s.  w.  Bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  oder  Jodmethyl 
erleiden  diese  Hydrate  keine  weitere  Veränderung.  —  Der  zwi- 
schen diesen  Hydraten  und  den  Aminen  bestehende  scharfe 
Unterschied,  sowie  das  verschiedene  Verhalten  der  vollständig 
substituirten  HaloYdammoniumsalze  einerseits,  und  der  noch 
Ammoniakwasserstoff  enthaltenden  Ammoniumsalze  (s.  vorigen  §> 
andererseits  gegen  Alkalien  und  Silberoxyd,  femer  die  Leichtig- 
keit, mit  der  sich  der  ammoniakalische  Wasserstoff  bei  Einwir- 
kung von  CH3  J  oder  C2H5  J  substituiren  lässt  —  dies  Alles  liefert 
ein  bequemes  Mittel  zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  noch  nicht 
substituirten  Wasserstoffatome  verschiedener  Amine.  Die  Quan- 
tität Methyl  und  Aethyl,  die  in  das  zu  untersuchende  Amin 
hineingeführt  werden  muss,  um  ein  vollständig  substituirtes 
Ammoniumsalz  zu  erhalten,  welches  mit  Silberoxyd  ein  Hy- 
drat dieses  letztern  giebt,  zeigt  die  Menge  des  ammoniaka«* 
lischen  (direct  mit  Stickstoff  vereinigten)  Wasserstoffs,  der 
im  Amin  enthalten  war  (A.  W.  Hof  mann).  Eine  ähnliche 
Substitution  kann  auch  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  der 
fragliche  Körper  ein  Amin  oder  Diamin  ist,  und  zur  Bestim- 
mung seines  Moleculargewichts  dienen.  Ist  die  einfachste  em- 
pirische Formel  eines  Amins  gefunden,    so  kann    in   einigen 
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Fällen  die  Frage  auftauchen,  ob  dies  ein  Monamin  ist,  oder 
ob  die  Formel  verdoppelt  werden  muss,  ob  also  dieser  Kör- 
per etwa  ein  mit  jenem  Monamin,  für  den  man  ihn  bei  Un- 
kenntniss  seiner  Moleculargrösse  halten  kann,  polymeres  Di- 
amin  ist*).  Das  Aethyliren  oder  Methyliren  (Substitution  des 
Ammoniakwasserstoffs  durch  Aethyl  oder  Methyl)  kann  auf 
diese  Frage  antworten,  weil  man  von  Monaminen  nur  zu  den 
Salzen  E'2H2NJ,  R'sHNJ  und  endlich  zu  R'4NJ  übergehen  kann, 
während  fttr  Diamine* ausser  den  Fällen,  wo  der  Wasserstoff 
in  paariger  Atomzahl  substituirt  wird  R"ß'2H4N2 J2,  R"ß'4H2N2J2 
und  R"R'6N2J2,  auch  noch  die  Bildung  des  Salzes  R"R5HN2J2 
möglich  ist  (A.  W.  Hof  mann). 

Einatomige  oder  Monaniine. 
254.    Von  allen  Aminen  sind  die  gesättigten  und  aromati- 
schen Monamine   am  besten  erforscht.    Ausser   den  oben  er- 
wähnten allgemeinen  Darstellungsweisen  giebt  es  für  die  ge- 
sättigten Amine  noch  viele  andere.    Von   ihnen   entstehen  die 
primären  oder,  wie  sie  auch  sonst  genannt  werden,  Amidalka- 
lien  bei  Einwirkung  von  Aetzalkalien   auf  zusammengesetzte 
ether  der  sogenannten  Cy ansaure,    und  durch  diese  Reaction 
sind  sie  zuerst  erhalten  wordeti  (Wtirtz): 
Cyansäure 

^^}  0  +  2KH0  —  HsN  +  ^^}  O2 

Cyansaurer  Aether 

CN}o  +  2KHO-£}n4-CO|o,. 

Ebenso  verhalten  sick  auch  die  Aether  der  mit  der  Cyan- 
säure poljmeren  Cyanursäure      jt^|03  . 

Wirkt  man   mit  Natriumalkoholat  auf  cyansäure  Aether 

ein,  so  kann  direct  ein  tertiäres  Amin  erhalten  werden  (A.  W. 

Hofmann)  z.  B.: 

Triäthylamin 

*)  Ein  ähnliches  Verh&ltniss  besteht  z.  B.  zwischen  Vinylamin    ^g^JN  « 
CjEsN  und  Diäihylendiamin  ^^"^jJ^INs  -  C4H10N2 . 
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Eine  doppelte  Zersetzung  der  zusammeDgesetzten  Aether» 
besonders  der  Salpetersäuren,  mit  Ammoniak  unter  Erwännung 
ftthrt  häufig  zur  Bildung  sowohl  von  primären,  als  auch  von 
secundären  (Imid-)  und  tertiären  [NitriU)  Aminen  (Junca* 
della,  Carey  Lea);  z.  B.: 

oder 

3(NOf}o)+4H3N-R',N4-3^NO.}o). 

Die  Einwirkung  von  Alkoholjodanhydriden  auf  metallische 
Ammoniakderivate  (z.  B.  auf  Mercurammotuumverbindangcn) 
kann  ebenfalls  zur  Bildung  von  Aminen  führen  (Müller^ 
Sonnenschein). 

Ungesättigte  Amine  mit  den  Radicalen  (GnH2n-i/  können 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  gesättigten  erhalten  werden:  AUyl-- 
amm  bildet  sich  z.  B.  bei  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  cyan- 
saures  Allyl,  und  die  Salze  der  Allylamine  von  verschiedenen 
Substitutionsgraden,  besonders  Jodtetrallylammonium,  entstehen 
bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Salmiakgeist  sogar  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (A.  W«  Hof  mann  und  Cahours). 
Ausserdem  giebt  es  Entstehungsfälle  fttr  ungesättigte  Amine 
durch  Verlust  von  HaloMwasserstoffsäure  aus  den  Halo¥dderi- 
vaten  gesättigter  Amine:  Amine,  die  das  Radical  (G2H4Br) 
enthalten,  geben  z.  B.  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  die 
entsprechenden  ungesättigten  Amine,  welche  das  ungesättigte 
Badical  Vinyl  (C3H3)  einschliessen. 

Was  die  aromatischen  Amine  anbelangt,  so  kann  daa 
mehr  als  die   übrigen  erforschte  Phenylamin  (Krystallin,  Eya- 

nol,  Benzidam)  Anilin    ^tt^|  N  als  Hauptrepräsentant  derselben 

gelten  Ausser  der  allgemeinen  Darstellungsweise  (durch  Re- 
duction  von  Nitrobenzol)  giebt  es  fUr  diesen  Körper  noch  an- 
dere: bei  Einwirkung  von  Phenol  auf  Ammoniak,  bei  trockener 
Destillation  einiger  Amidosäuren  duitdi  Verlust  von  Kohlen- 
säure u.  a.  Seine  Entstehung  aus  Amidosäuren  entspricht 
vollkommen  der  Bildung  von  Benzol  aus  Benzoesäure  oder  von 
Phenol  aus  Salicylsäure.  Auf  diese  Weise  ist  Anilin  au» 
Amidobm»oe8(lure-(fitWL9X^mxiLi  und  aus  Antrambäure  erhalten 
worden,  von  denen  die  erstere  Oxybenzo^-  und  die  zweite  Sali- 
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cylsäure  repräsentirt,  in  denen  statt  des  Alkoholwasserrests  ein 
Ammoniakrest  enthalten  ist  (vgl.  {182): 

07H4o}^~C02--^'S'}n. 
H }  0  ^2J 

Auf  ähnlichen  Wegen  können  auch  complicirtere  Homologe 
des  Anilins  erhalten  werden,  für  die  überdies  noch  Isomerie- 
fälle,  entsprechend  der  Isomerie  der  Alkohole,  stattfinden  kön- 

f  CH3 
nen.    So  entspricht  z.  B.  dem  Toluidin,  CtHoN  =  1C6H4I  jr 

H2/     * 
welches    krystallisationsfähig    ist,    das   flttssige    Bensylaminy 

fCeHs 
C7H9N  =—  l  CH2I  jT ,   das  aus  Benzylalkohol  entsteht 
H2I 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Monamine  zu  charac* 
terisiren,  wird  es  genügen,  folgende Thätsachen  anzuführen:  Me- 
thylamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  riecht  dem 
Ammoniak  täuschend  ähnlich,  ist  in  Wasser  in  hohem  Grade  lös- 
lich (löslicher  als  Ammoniak,  circa  1000  Vol.  in  1  Vol.  Wasser) 
und,  einmal  angezündet,  fährt  es  fort  an  der  Luft  zu  brennen; 
rrtmef^tonm  ist  flüssig,  siedet  bei  circa+4<^  und  besitzt  den  un* 
angenehmen  Geruch  der  Heringslake  (in  welcher  es,  so  wie  auch 
in  einigen  Pflanzen,  wirklich  enthalten  ist);  Aethylamm  siedet 
bei  ca.  19^;  Didthylamm  bei  ca.57<^;  Methyläthylemylamin  bei  ca. 
1350 ;  Dtälkylamylamin  bei  ca.  154^;  Amylamin  bei  ca.  94 ^^  und 
Triamylamin  bei  ca.  257 0.  Der  Geruch  aller  dieser  Amine  ist 
mehr  oder  weniger  ammoniakalisch  und  characteristisch.  Hier- 
aus sieht  man,  dass  der  Siedepunct  der  Amine  mit  zunehmen- 
der Gomplication  des  Molecüls  steigt,  was  eine  Folge  des 
Vorhandenseins  complicirterer  Radicale  sein,  oder  davon  her- 
rühren mag,  dass  die  Zahl  der  Badicale  im  Moleeül  wächst. 
Mit  der  Gomplication  ändert  sich  die  Consistenz  und  ver- 
ringert sich  auch  die  Löslichkeit  in  Wasser;  z.  B.:  Tricetyl^ 
hmin  (Ci6H33)3N  ist  starr,  krystallinisch ,  in  Wasser  unlöslich, 
und  schmilzt  bei  39^  Anilin  ist  ölig,  schwerer  als  Wasser, 
siedet  bei  184,8^  und  seine  Homologe  sind  noch  weniger  flüch- 
tig und  theilweise  krystallinisch;  ebenfalls  starr  und  krystalli- 
nisch sind  Diphenylamin  und  Naphtylamin. 

Ausser  der  allen  Aminen  zukommenden  Fähigkeit,  in  Be- 
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actionen  did  Bolle  des  Ammoniaks  zu  übernehmen  (unter  andern 
z.  B.  mit  Kupfer-,  Quecksilber-,  Platinverbindungen  den  Am- 
moniakverbindungen entsprechende  Derivate  zu  bilden),  besitzen 
einige  von  ihnen  noch  eigenthümliche  Umwandlungen.  So  giebt 
salpetrige  Säure  (oder  Salpetersäure  und  Stickstoflfoxyd,  oder 
salpetrigsaures  Silber  mit  Salzsäure)  in  wdssj^iger  Lösung  mit 
Anilin  Phenol,  d.  h.  sie  bewirkt  eine  Substitution  des  Ammoniak- 
wasserrests durch  einen  Wasserrest  (vgl.  §  139),  und  mit  ge- 
sättigten Aminen  bilden  sich  salpetrigsaure  Aether  (vgl.  §  252 
in  der  Anmerk.)« 

Die  Jodverbindungen  vollständig  substituirter  gesättigter 
einatomiger  Ammoniumverbindungen  besitzen  die  interessante 
Fähigkeit,  sich  mit  2  oder  4  Atomen  Jod  zu  vereinigen 
(Weltzien),  indem  sie  Tri-  oder  Pentajodverbindungen ,  so- 
genannte PolyJodide  R^NJa  und  R'4NJ5  bilden,  welche  krystal- 
linische  Körper  von  dunkelvioletter  oder  dunkelgrüner  Farbe 
sind.  Diese  Färbung  deutet  schon  auf  die  lockere  Bindungs- 
art des  in  ihnen  enthaltenen  Jods  hin  (vgl.  §  84). 

Die  Salze  der  aromatischen  und  der  noch  weiter  vom 
Sättigungspunct  entfernten  Amine  sind  im  Allgemeinen  schwer 
in  Wasser  löslich  und  krystallisiren  leicht.  —  Diese  Amine,  wie 
z.  B.  Anilin,  Naphtylamin,  besitzen  noch  die  characteristische 
Eigenschaft,  bei  Einwirkung  einiger  Oxydationsmittel  (Subli- 
mat, Chlorkalk,  Arsensäure,  Vierfachchlorblei  u.  a.)  gefärbte 
Körper  zu  bilden,  die,  wie  es  scheint,  überhaupt  mehr  oder 
weniger  complicirte  mehratomige  Amine  vorstellen. 

Vollständig  substituirte  Ammoniumverbindungen  sind  ge- 
wöhnlich nicht  flüchtig:  beim  Erwärmen  giebt  z.  B.  Teträthyl- 
ammoniumjodür  Triäthylamin  und  Jodäthyl,  und  das  Hydrat 
dieser  Ammoniumverbindung  zerfällt  in  Triäthylamin,  Aetbylen 
und  Wasser: 

(C2H5)4NJ  Q  _  (C2H5)3N  +  C2H4  -h  H2O  . 


Mehratomige  Amine, 

255*  Mehratomige  Amine,  die  gewöhnlich  je  nach  der 
Quantität  des  ammoniakalischen  Stickstoffs  Diamine,  Tria- 
mine,  Tetramine  genannt  werden,  bilden  sich,  ausser  durch  die 
oben  beschriebene  allgemeine  Methode,   noch  durch  doppelte 
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Zersetzungen  zwischen  einigen  sauerstoffhaltigen.  Substanzen 
und  Ammoniak.  So  können  z.  B.  verschiedene  Diamine  aus 
Aldehyden  u.  s.  w.  entstehen  (§§  211,  219,  ;i21,  222).  Eins  der 

einfachsten  Triamine,  Guanidm  CHsNs  (vielleicht  —  C  *^{^?HNr) 

welches  zuerst  durch  Oxydation  von  Guanm  (Strecker)  be- 
reitet worden  (vgl.  §  260),  kann  durch  reine  Reaction,  beim  Er- 
wärmen von  Cblorpicrin  CCbfNOa)  oder  von  dem  vierfachäthyür- 

ten  Derivat  fc  H  )  1  ^'^  ^^^  Ammoniak  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  erhalten  werden  (A.  W.Hof  mann).  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  man,  wenn  man  die  Bedingungen  der 

PJVl 

Reaction  ändert,  auch  jenes  Tetramin   m  )  /  ^^    auf    diesem 

oder  ähnlichem  Wege  wird  erhalten  können  (vgl.  $260),  zu 
dem  sich  Guanidin  ähnlieh,  wie  ein  unvollkommenes  Anhydrid 
mit  nicht  einheitlichem  Molecttl  zu  seinem  vieratomigen  Hydrate 
verhält: 

Tetramin  Quanidin 

Verschiedene  mehratomige  Amine  können  bei  verschiede- 
nen Umwandlungen  anderer  Körper  durch  sehr  mannichfaltige 
Reactionen  erhalten  werden.  —  Meth/luramin  C2H7N3,  wel- 
ches wahrscheinlich  Methylguanidm  CH4(CH3)N3  vorstellt,  ent- 
steht (Dessaignes)  beim  Oxydiren  von  Creatin  (s.  §  262); 
Melanilin  C13H13N3  und  Menaphtylamin  bilden  sich  bei  Ein- 
wirkung von  gasförmigem  Chlorcyan  auf  Anilin  und  Naphtyl- 
amin  (vgl.  §  274);  Cyanätkin  C9H15N3  (vielleicht  —  (C3H5)'"3N3) 
wird  bei  Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyanäthyl  (Frankland 
und  Kolbe),  und  Cyanphenin  (CtHsjsNs  bei  Einwirkung  von 
Chlorbenzoyl  auf  cyansaures  Kalium  erhalten  (Cloez).  Bei 
Oxydation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Tolu'idin  (C7H7)'H2N 

(CeHi/'j 
erhält    man    Rosanilin    C20H19N3     (vielleicht  =  (C7H6)"2>  Na 

H3    s 

<A.  W:  Hofmann)  oder  —  (C2H)'"[H(C6H5)Nf3   (Wanklyn) 

BntUrow.  35 
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Die  Bildang  von  Rosanilin  geschieht  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung: 

(CeHs/HoN  +  2[C7H7/H2N]  +  30  —  C20H19N3  +  3H2O 

(A.  W.Hof  mann). 
Ferner  entsteht  durch  Reduction  von  Trinitrophenol  ein 
Derivat  des  Picrotriamins  (CeHar'lHaNja  (Lautemann)  (vgl. 
§  161),  und  beim  Reduciren  von  TrinitronaphtaUn  und  Tetra- 
nitronaphtalin  bilden  sich  (Lautemann  und  d'Aguiar)  ähn- 
liche alkalische  Derivate  mit  drei  und  vier  Atomen  ammoniaka- 
lischem  Stickstoff  im  Molecttl  u.  s.  w. 

Diamine  von  der  allgemeinen  Formel  R'"|jffjj   >     in    der 

aber  an  Stelle  eines  Theils  von  Wasserstoff  einatomige  aroma« 
tische  Kohlenwasserstoffradicale  stehen,  können  bei  Mitwirkung 
einatomiger  Säureradieale  erhalten  werden.  In  der  angeführ- 
ten Formel  bedeutet  R'''  einen  Kohlenwasserstoffrest  eines 
Säureradicals ,  und  die  drei  freien  Affinitätseinheiten  kommen 
hier  also,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,   einem   Kohlenstoff- 

{rjTT 
Q,„  «»  Acetylrest). 

Diese  Diamine,  z.  B.  das  ssweifachphetiylirte^  das  zweifach'- 
naphtylirte  u.  a.,  entstehen  bei  Wechselwirkung  von  Säurechlor- 
anhydriden (oder  der  Säuren  selbst),  Dreifachchlorphosphor 
und  Anilin  oder  Naphtylamin  (A,  W.  Hof  mann).  Aus  Chlor- 
acetyl  und  Anilin  bildet  sich  namentlich  das  Amin  CUH14N2  = 

C2H3I 
(C6H5J2>N2.    Durch  Aethyliren  kann  in  diesen  Aminen   das 

H     J 
restirende  Ammoniakwasserstoffatom   substituirt  werden,    und 
ferner  ist  natürlich  ein  üebergang  zum  Hydrat  des  vollständig- 
substituirten  Ammoniums  möglich*). 


*)  Dem  einfachsten  solcher  Diamine   würde    die   Formel  CH4N2  *» 

(CH)'''!  ^^  zukommen.    Es  ist  in  der  That  ein  Körper  bekannt,  welcher 
H     }N 

das  chlorwasserstoifsaure  Salz  eines  Amins  von  dieser  empirischen  Zusam- 
mensetzung vorstellt  und  sich  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die  salzsaure 
Verbindung  der  Blausäure  bildet  (Gautier): 

CNHiCl  +  ^(^'^\  0^  =  CH0N2CI  +  C2H5CI  +  ^^}  0  . 

Das  Amin  selbst  ist  unbeständig  und  kann  nicht  aus  dem  cfalorwasserstoff- 
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Bei  Darstellung  der  mehratomigen  Amine  durch  die  allge- 
meine Methode',  aus  Alkoholhaloi'danhydriden,  gewinnt  ihre 
Bildungsweise  an  Deutlichkeit,  wenn  zur  Reaction  nicht  Am- 
moniak, sondern  einatomige  Amine  von  bedeutendem  Substitu- 
tionsgrade  verwandt  werden.  In  der  That  ist  einleuchtend, 
dass,  je  mehr  das  auf  ein  mehratomiges  Haloidanhydrid  rea- 
girende  Amin  substituirt  war,  um  so  weniger  (ihrem  Substitu- 
tionsgrade nach)  verschiedenartige,  den  Rest  dieses  Haloidan- 
hydrids  enthaltende,  mehratomige  Amine  entstehen  können. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  mehratomigen  Amine 
sind  wenigstens  ebenso  mannichfaltig,  wie  die  der  einatomigen : 
es  giebt  unter  ihnen  flüssige  (z.  B.  die  Aethylenamine  von  ver- 
schiedenem Substitutionsgrade  und  ihre  äthylirten  Derivate) 
und  ebenso  auch  starre  krystallinische  Substanzen  (die  Mehr- 
zahl der  aromatischen  vielatomigen  Amine).  —  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  einigen  von  diesen  letzteren  eine  eigenthtlmliche 
lebhafte  Färbung  zukommt,  die  ihre  technische  Verwendung  be- 
dingt: Rosanilin  ist  roth,  dreifachäthylirtes  Rosanilin  violett, 
dreifachphenylirtes  Rosanilin  blau  u.  s.  w. 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  mehratomiger  Amine 
verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  in  einigen  mehrato- 
migen Aminen  die  Säurigkeit  (die  Anzahl  von  Molecülen  einer 
einbasischen  Säure,  welche  durch  ein  Aminmolecül  gesättigt 
wird)  nicht  der 'Quantität  des  in  ihnen  enthaltenen  Ammoniak- 
stickstoffs entspricht,  z.  B.  Hexamethylenamin  (vgl.  §  210)  und 
Guanidin  sind  beide  einsäurig,  obgleich  das  erstere  4  und  das 
letztere  3  Atome  Stickstoff  enthält  (vgl.  übrigens  §  251  in  der 
Anm.).  Andere  Amine  und  besonders  solche,  in  denen  die  An- 
zahl der  Ammoniakstickstoffatome  grösser  als  die  Valenz  der 
die  Ammoniakreste  bindenden  Radicale  (s.  §  251)  ist,  können 
sowohl  einsäurige   wie  mehrsäurige  Salze  geben.    Diäthylen- 

sauren  Salze  abgeschieden  werden,  ohne  sich  zu  verandern.  Ihni  würde 
jedoch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  die  durch  die  oben  angeführte 
Formel  versinnüchte  Stnictor  zukommen,  und  ebensowenig  kann  es  die 
Structurformel  (CN)'H<N  besitzen,  weil  diese  dem  beständigeren  Cyanammo- 
nium  zukommt.  Es  sind  vielleicht  in  dem  in  Rede  stehenden  Amin  die 
Stickstoffiatome  unmittelbar  mit  einander  vereinigt  (vgl.  §251  in  der  Anm.). 
—  Mit  diesem  Amine  homolog  und  anolog  scheint  das  Acediamin  zu  sein, 
welches  ebenfalls  nur  in  Form  von  chlorwa^serstoffsaurem  Salze  (C2H7N2)HC1, 
das  sich  beim  Erhitzen  von  chlorwasserstoffsaurem  Acetamid  bildet, 
(Strecker),  bekannt  ist.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

35* 
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iriamin  [^HliaNlr)  ™^  ^*  ^'  ^^^^^°^^*  »*^^  mit  1,  2  und 
3  Molecttlen  HCl  (A.  W.  Hof  mann). 

Interessant  ist  auch  der  Umstand,  dass  mehratomige  Amine 
zuweilen  durch  Alkalien  aus  ihren  Derivaten  in  Verbindung  mit 
Elementen  von  Wasser  ausgeschieden  werden.  Diese  Elemente 
sind  entweder  als  Krystallisationswasser  im  Molecül  enthalten 
oder  bewirken  vielleicht  die  Verwandlung  des  Amins  in  die  Form 
von  wasserfreiem  Oxyde  des  entsprechenden  Ammoniums.  So 
z.  B.  erhält   man  aus  den  Salzen   des   Diäthyläthylendiamms 

C2H4I  C2H4) 

(C2H5)2>N2  den  Körper  C6H18N2O  — (C2H5)2[N2 +  H2O    oder 

H2   j  H2   I 

C2H4I     T 

(C2H5i2ljj^    0  .  — Dieser  Körper,    der   krystallisations- 

1I2 
_,     H2   j      J 

fähig  ist,  zerfällt  beim  Verdampfen  in  ein  MolecUl  Amin  und 
ein  Molecül  Wasser:  und  in  der  That  absorbirt  wasserfreies 
Bar>i,  in  den  Dampf  dieser  Substanz  gebracht,  gerade  die 
Hälfte  desselben  (A.  W:  Hofmann). 

Halöid-  und  Niiroderivate  der  Amitie. 

256»  Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
sind  nur  in  seltenen  Fällen  Halol'dderivate  der  Amine  er- 
halten worden.  Bei  angemessener  Einwirkung  von  HaloKd  las- 
sen sich  jedoch  mono- ,  di-  und  trisubstituirte  Haloidproducte 
bilden  (Kekulä).  Die  meisten  Haloidderivate  der  Amine 
werden  nicht  durch  directe  Einwirkung  von  HaloKden,  sondern 
bei  verschiedenen  anderen  Reactionen  erhalten.  Amine,  die  ge- 
bromtes  Aethyl  (C2H4Br)'  enthalten,  bilden  sich  z.  B.  neben 
Aethylenaminen  in  Folge  der  Einwirkung  von  Bromäthylen 
C2H4Br2  auf  ein  Molecül.  Ammoniak  (A.  W.  Hof  mann).  Sie 
entstehen,  so  zu  sagen,  in  der  ersten  Phase  der  Reaction, 
während  in  der  zweiten  Phase  die  Aethylendiamine  entstehen. 
So  giebt  wirklich  z.  B.  das  Bromäthylammoniumbromidy  wel- 
ches anfangs  entstand,  bei  seiner  ferneren  Vereinigung  mit  einem 
Ammoniakmolecül  Aethylendiammoniumdibromid: 

C2H4Br2  +  H3N  =  (C2H4Br)H3NBr     und 
(C2H4Br)H3NBr  -f  H3N  —  (C2H4)H6N2Bn  . 
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Nimmt  man  statt  Ammoniak  ein  tertiäred  einatomige» 
Amin,  so  bleibt  die  Beaetion  bei  der  ersten  Phase  stehen  und 
es  bildet  sich  kein  zweiatomiges  Amin.  —  Bromäthylamine  kön<» 
nen  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Verlust  von  HBr  aus 
der  Gruppe  (C2H4Br)' ,  in  ungesättigte  Vinylamine  Übergehen. 
So  entsteht  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brom-- 
äthyl^Triätkylammoniumh'omid  [(C2H4Br)(C2H5)3]NBr  das  Vinyl» 

diäthylamin  /ri*g\  }  ^  •    Bei  doppelten  Zersetzungen  wird  aus 

Bromäthyl-Triäthylammoniumbromid  gewöhnlich  nur  ein  Atom 
Brom  leicht  ausgeschieden ,  so  dass  die  entstehenden  Derivate 
noch  das  gebromte  Aetbyl  enthalten,  Bei  Einwirkung  von 
Silberoxyd  und  Wasser  kann  indessen  auch  das  Bromatom  der 
Gruppe  C2H4Br  eliminirt  und  durch  einen  Wasserrest  substi-» 
tuirt  werden,  wobei  Hydratamine^  Amine  der  einatotnigen 
Gruppe  [(C2H4)"HO]'  (Oxyäthyl)  entstehen.  Die  Einwirkung 
der  Haloidverbindungen  des  Phosphors  auf  diese  letzteren  macht 
es  möglich,  da  sie  eine  Substitution  der  Wasserreste  durch  Ha- 
lold  bedingen,  von  Neuem  Halo'idderivate  der  Amine  zu  er- 
halten. 

Eine  Reihe  von  Umwandlungen,  die  den  beschriebenen 
vollkommen  entsprechen,  findet  auch  statt,  wenn  z.  B.  Jod- 
methylen auf  Trimethylamin  einwirkt,  wobei  Amine  erhalten 
werden  können,  welche  die  Gruppe  (CH2Ji'  einschliessen.  — 
Lässt  man  ferner  Bromäthylen  oder  andere  vielatomige  Alkohol- 
haloidanhydride  auf  Diamine  (z.  B.  Aethylendiamine)  einwirken^ 
so  finden  ebenfalls  den  beschriebenen  entsprechende  Seactionen 
statt,  und  es  entstehen  complicirtere  Formen  von  Halolidderi- 
vaten  der  Amine. 

Was  die  Eigenschaften  der  HaloKdderivate  der  Amine  an« 
belangt,  so  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  mit  der  Zunahme 
des  Haloldgehalts  in  Badicalen  '^e  alkalischen  Eigenschaften 
schwächer  werden;  so  sind  z.  B.  Trichloranilin  und  Tribrom- 
anilin  zu  einer  Vereinigung  mit  Säuren  ganz  unfähig,  während 
Monochloranilin  eine  sehr  schwache  Base  ist 

Nitrirte  Amine  und  namentlich  die  aromatischen  entstehe» 
bei  unvollkommener  Reduction  vielfachnitrirter  Kohlenwasser- 
sto£fderivate  und  können  bei  weiterer  Reduction  in  mehrato- 
mige Amine  übergehen.  Auf  diese  Weise  kann  man  aus  Dini- 
trobenzol  NitraniUn,  und  aus  diesem  Phenylendiamin  erhalten. 
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Ebenso  kann  man  von  Dinitranilin  zu  Nüraphenylendiamm 
übergehen.  —  Interessant  ist  der  Umstand,  dass  hier  parallel 
der  Isomerie  der  einfachnitrirten  Pbenolderiyate  auch  isomere 
Kitraniline  bekannt  sind,  deren  Reduetion  zu  isomeren  Phenylen- 
diaminen  ftlhren  kann. 

Die  Reduetion  der. Gruppe  NO3  kann,  wie  es  scheint,  in 
einigen  Fällen  unvollendet  bleiben,  so  dass  Nitrosoderivat«  der 
Amine,  welche  die  Gruppe  NO  statt  NO2  enthalten,  ge- 
bildet werden.  So .  kann  z.  B.  Dinitronaphtalin  unter  ge- 
wissen Bedingungen  Nürosanaphtylamm  oder  Ninaphtylamin 
[CioH6(NO)]H2N  geben  (Wood  und  Hofmann). 

Ausserdem  können  sich  die  Kitroderivate  der  Amine,  wie 
68  scheinen  will,  auch  nach  den  allgemeinen  Entstehungsweisen 
bilden:  bei  Einwirkung  von  Chloranhydrid  des  Trinitrophenols 
auf  Ammoniak  entsteht  das  sogenannte  Pikramid^  welches 
wahrscheinlich  nichts  anderes  ist  als  Trinitranilm. 


Zweite  Gruppe. 
Hydratamine. 

ffydratamine  überhaupt, 

257*  Ausser  der  soeben  im  vorhergehenden  §  beschriebe- 
nen Bildung  der  Hydratamine  aus  Haloüdderivaten ,  entstehen 
diese  Körper  bei  Einwirkung  von  Oxyden  zweiatomiger  Alko- 
holradicale,  so  wie  auch  bei  Einwirkung  von  Aldehyden  auf 
Ammoniak  (s.  §§  210  und  220).  Dem  Aeussem  nach  scheinen 
diese  Reactionen  directe  Additionen  zu  sein,  in  Wirklichkeit 
aber  findet  während  derselben  eine  Bildung  von  Wasserresten 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Oxyds  und  des  Wasserstoffs  des 
Ammoniaks  statt.  An  dem  Vorhandensein  von  Wasserresten, 
z.  B.  in  den  Alkalien,  welche  mit  Aethylenoxyd  erhalten  wer- 
den, lässt  sich  nicht  zweifeln;  hierfür  spricht  die  Identität 
dieser  Alkalien  mit  den  Hydrataminen,  die  aus  Haloüdderivaten 
bereitet  worden,  und  feiner  die  Möglichkeit  HO  bei  Einwirkung 
von  Halo'idphosphorverbindungen  durch  Haloüde  zu  substituiren. 
Ausser  den  Vereinigungsfällen  eines  MolecUls  Ammoniak  mit  1,  2 
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und  3  MolecUlen  Aetbylenoxyd  sind  auch  Reactionen  bekannt,  an 
denen  sich  eine  grössere  Anzahl  Molecüle  des  Oxyds  bethei* 
ligt.  Dieser  Umstand  erklärt  sich  durch  die  Beweglichkeit 
des  Sauerstoffs  des  Oxyds,  welches  eine  grössere  oder  ge- 
ringere Anzahl  zweiatomiger  Badicale  vereinigt;  eine  solche 
Deutung  weist  zugleich  noch  darauf  hin,  dass  hier  zahlreiche 
Metameriefälle  vorkommen  mttssen,  z.  B.: 

1. 
2C2H4O  +  H3N  =  [(C2H4)HO]'2HN 

2. 

und  ferner 

la. 

3C2H4O  +  HsN  —  [(C2H4)HO]'3N 

2a. 

oder  —  [q%'}0  (HO)y[C2H4(HO)]'HN 

3. 

r/C2H4io\"     T 

oder  endlich  =       C2H4'      1  (HO)     H2N  . 
LVC2H4}0/  J 

Auf  diese  Welse  kann  jedes  Hydratamin  von  gegebener 
empirischer  Zusammensetzung,  welches  mehrere  und  sogar 
eine  unbeschränkt  grosse  Anzahl  Radicale  R'^  einschliesst,  des- 
sen ungeachtet  sowohl  ein  primäres,  als  auch  ein  secundäres 
oder  tertiäres  Amin  sein,  indem  es  das  Radical  eines  oder 
verschiedener  bestimmter  Polyalkohole  enthält  Von  den  an- 
geführten Formeln  repräsentirte  z.  B.  die  Formel  1  das  secun- 
ddre  Aethylenhydratamin^  die  Formel  2  das  primäre  Hydrat^ 
4jmin  des  Radicals  vom  DiäthylenalkohoU  die  Formel  1  a  das 
tertiäre  Aeihylenhydratamin^  die  Formel  2  a  das  secundäre  ge- 
mischte Hydratamin  von  Aetkylen  und  vom  Madical  des  Diä'- 
thylenalkokolst  und  die  Formel  3  das  primäre  Amin  des  Eadi" 
cals  vom  TriätkylenalkohoL 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  für  Alkoholradieale  höhe- 
rer Atomigkeit,  die  zwar  complieirtere  Formen  vorstellen,  aber 
stets  denselben  einfachen  Gresetzen  unterworfen  sind,  ähnliche 
Verhältnisse  stattfinden  müssen. 
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Von  den  Hydrataminen  sind  die  des  Aethylens  am  besten 
erforscht.  Sie  bilden  sieh  leicht  beim  Mengen  von  Aethylen- 
oxyd  mit  wässrigem  Ammoniak,  wobei  bald  eine  energische 
Reaktion  eintritt  (Wttrtz).  Diese  Hydratamine  sind  stark  al- 
kalische, nichtittchtige  Flüssigkeiten  von  Sympsconsistenz  und 
sind  fähig,  krystallisirbare  Salze  zu  geben. 

Zu  den  Hydrataminen  gehört  natttrlich  auch  das  sogenannte 

H2yN 
Glyceramm  CsHs'       ,  welches  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 

H2}  O2 
und  Wasser  auf  Glycerindibromhydrin  erhalten  worden.  Zu 
ihnen  gehören  ohne  Zweifel  auch  Körper,  welche  bei  doppel- 
ter Zersetzung  von  Ammoniak  mit  den,  Wasserreste  enthalten- 
den aldehydartigen  Substanzen  entstehen.  Ein  solcher  Körper 
ist  wahrscheinlich  das  sogenannte  Hydresalicylatnid  oder  Sal- 
hydramidy  das  sich  aus  Salicylaldehyd  bildet  (s.  $  254).  End- 
lich können  Hydratamine,  wie  es  scheint,  auch  auf  eine  der 
Bildung  der  Amine  entsprechende  Weise  erhalten  werden; 
z.  B.  bei  trockener  Destillation  von  Amidosalicylsäure  (Salicyl- 
säure,  in  der  ein  Atom  Wasserstoff  durch  den  Rest  KN  sub- 
stituirt  ist)  entsteht  (Schmitt^,  durch  Verlust  von  Kohlen- 
säure ein  sauerstoffhaltiges  Amin,  das  ohne  Zweifel  Oxyanilin 

H}0 
C6H4»       vorstellt. 


6n4| 

H^lN 


C:S:o}  ""  ^  CO.  -  [CeH.(HOm  ^ 

H2     }02  H2     i 


AUcahWe, 

258*  Zu  den  substituirten  Ammoniakderivaten  gehören  im 
Pflanzenreich  vorkommende  alkalis<^e  Körper,  die  allge* 
mein  Alkaloide  genannt  werden,  und  denen  die  Pflanzen  oder 
Pflanzentheile  öfters  ihre  giftigen  oder  heilsamen  Eigenschaften 
verdanken.  Alles,  was  über  diese  Körper  bekannt  ist,  bestä- 
tigt zur  Genüge,  dass  die  Gesetze,  welche  aus  dem  über  die 
Umwandlungen  verschiedener  kttnstlich-bereiteter  Amine  Be- 
kannten gefolgert  worden,  auch  auf  sie  bezogen  werden  können. 
Ungeachtet  jedoch  der  zahlreichen  Untersuchungen,  die  über 
viele  Alkaloide  angestellt  worden,   giebt  es  unter  ihnen  doch 
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keine,  deren  ehemische  Struetur  voUkommen  bekannt  wäre. 
Die  Ursache  hiervon  liegt  einerseits  in  der  bedeutenden  Com- 
plication  der  Molecüle  der  meisten  pflanzlichen  Alkalien,  andrer- 
seits, und  zwar  hauptsäehlichr  in  der  ungenügenden  Kenntniss 
solcher  Keagentien  undReacrionen,  die  es  ermöglichen,  den  Stick- 
stoff zu  eliminiren  und,  ihn  durch  Univalente  Atome  substituirend, 
alle  kohlenstoffhaltige  Gruppen  auszuscheiden,  die  durch  Stick- 
stoff gebunden  waren ,  ohne  auch  nur  eine  derselben  zu  zer- 
stören, auch  selbst  dann  nicht,  wenn  diese  Gruppen  aus  an- 
dern, Q^ittelbar  durch  Sauerstoff  vereinigten  Badicalen  be* 
ständen. 

In  den  Alkalol'den,  sowie  in  den  kOnstlichen  Aminen,  ent- 
spricht die  Säurigkeit,  gröestentheils,  jedoch  nicht  immer,  dem 
Stickstoffgehalt  im  Molecül.  Einige  von  ihnen  (Connn,  das 
Alkalolid  des  Schierlings;  Nicotin,  das  Alkalold  des  Tabaks  u.  a.) 
enthalten  keinen  Sauerstoff,  und  solche  sauerstofffreie  Alkaloide 
sind  gewöhnlieh  flüchtig;  die  bedeutende  Mehrzahl  der  Alka- 
loide jedoch  (die  Alkaloide  des  Opiums:  Morphin,  Codem,  Pa- 
paverin  u,  a.,  die  Alkaloüde  der  Strychnosarten:  Strycknin, 
Brucin  u.  a.,  die  Alkaloide  der  China:  Chinin,  Cinchonin  u.  s.  w.) 
sind  sauerstoffhaltig ,  und  zeichnen  sich ,  ähnlich  den  Hydrat- 
aminen,  durch  Mchtflüchtigkeit  aus.  Es  liegt  jedoch  kein  Grund 
vor,  zu  glauben,  der  Sauerstoff  sei  in  den  Alkaloiden  stets  in 
Gestalt  von  Wasserresten  enthalten.  Abgesehen  davon,  dass 
einige  dieser  Körper  Oxyde  oder  Hydrate  substitnirter  Ammo- 
niumverbindungen sein  können,  so  ist  das  Vorkommen  von 
Sauerstoff  in  Körpern  des  Ammoniaktypus  auch  in  den  sub- 
stituirenden  ßadicalen  selbst  denkbar,  in  denen  er  als  Bestand- 
theil  dQ3  einheitlichen  Badicals  oder  als  bindendes  Element 
verschiedener  Theile  eines  nicht  einheitlichen  Radicals  auf- 
treten kann.  In  der  That,  obgleich  Ammoniakderivate  mit 
sauerstoffhaltigen  Radiealen  (Amide,  s.  oben)  im  Allgemeinen 
keine  ausgesprochenen  alkalischen  Eigenschaften  äussern,  so 
giebt  es  doch  Ausnahmen,  besonders  da,  wo  ausser  Oxykohlen- 
wasserstoffradicalen  auch  noch  Kohlenwasserstoflradicale  vor- 
handen sind,  wo  also  die  Körper  die  Mitte  zwischen  eigent- 
lichen Aminen  und  eigentlichen  Amiden  einnehmen.  —  Da  man 
sich  beim  Zuzählen  von  Substanzen  zu  den  Alkaloiden  ge* 
wohnlich  durch  ihre  Fähigkeit,  Säuren  zu  sättigen  und  Salze  zu 
bilden,  leiten  liess  und  auch  jetzt  noch  leiten  lässt,  so  ist  ein- 
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leuchtend,  dass  es  unter  den  sogenannten  Alkalolden  viele  ge- 
mischte  Amin-Amidsubstanzen  geben  wird. 

Der  Substitutionsgrad  vieler  Alkaloide  ist  bereits  vermit- 
telst des  Aethylirens  bekannt  geworden,  und  die  hierbei  erhal- 
tenen Resultate  gehören  natürlich  zu  den  rationelleren  der 
bis  jetzt  bekannten  Daten  bezüglich  der  pflanzlichen  Alkalien. 

Zuweilen  werden  auch  in  thierischen  Organismen  Alkalien 
angetroffen;  ein  solches  ist  das  Ckolin,  das  in  der  Galle  ge- 
funden worden  (Strecker)  und  wie  es  scheint,  identisch 
(Dybkowsky)  mit  dem  A^eiirt»  ist,  welch  letzteres  durch  Um- 
wandlung eines  besonderen  im  Gehirne  aufgefundenen  Körpers 
(Protagon^  8.  §  281)  erhalten  wird  (Liebreich).  Die  Structur 
von  Neurin  ist  festgestellt;  es  soll  zu  den  einfacheren  Hydrat- 
aminderivaten  gehören  und  namentlich  nichts  anderes  als 
Trimethyloxyathylammmiumhydrat  ([C2H4(HO)](CH3]3N|  q  ^^j^^ 
(Baeyer). 


Dritte  Gruppe. 


Amide  oder  Ammoniakderivate  der  Oxy- 
kolilenwasserstoffradicale. 

Eigentliche  primäre  Amide. 

259*  Unter  den  Amiden  sind  hauptsächlich  die  primären, 
und  von  diesen  diejenigen  bekannt,  welche  eine  der  Basicität 
der  Säure,  deren  Radical  im  AmidmolecUl  enthalten  ist,  ent- 
sprechende Anzahl  Ammoniakreste  einschliessen.  —  Diese  Körper 
besitzen  also  folgende  Formeln: 

wo  R'  die  Gruppe  CO  einmal,  R"  zweimal,  R'"  dreimal  ent- 
hält. Da  in  Säuren,  die  solche  Radicale  enthalten  und  daher 
von  einer  ihrer  Atomigkeit  gleichen  Basicität  sind,  die  Wasser- 
reste gerade  durch  die  dem  oxydirten  Kohlenstoff  (dem  Kohlen- 
stoff der  Gruppe  CO)  zukommende  Affinität  im  Molectll  gehal- 
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teil  werden,  so  ist  einleuchtend,  dass  in  den  erwähnten  Amiden 
eben  diese  Affinität  die  Ammoniakreste  bindet. 

Solche  Amide  können  als  eigentliche  (normale)  Amide  gel* 
ten  und,  mit  den  Säuren  verglichen,  als  Substitutionsproducte 
der  Wasserreste  durch  einatomige  Ammoniakreste  betrachtet 
werden ;  z.  B. : 

Essigsäure         Acetamid  Oxalsäure         Oxamid 


fCH3       icm         reo)  ^ 


H2I 
icof  ^      rcoi 


N 


lco}o.  ^00}^.    i^5j^.   i^l^.... 

Die  eigentlichen  Amide  können  durch  doppelte  Zer- 
•setzungen  der  Chloranhydride  (von  Säuren)  mit  Ammoniak, 
ähnlich  der  Gewinnung  der  Amine,  erhalten  werden  (vgl.  §  226). 
Ausserdem  können  sie  sich  leicht  auch  durch  doppelte  Zer* 
Setzung  zwischen  Ammoniak  und  zusammengesetzten  Aethem 
oder  Säureanhydriden  bilden.  Wenn  man  mit  R'  das  Radical 
einer  Säure  bezeichnet,  so  können  die  in  diesen  Fällen  statt- 
findenden allgemeinen  Beactionen  durch  folgende  Gleichungen 
rersinnlicht  werden: 

Zusammeugesetz-  Amid         Alkohol 

ter  Aether 

Ammoniaksalz 
Säureanhydrid  der  Säure 

Die  durch  die  erstere  Gleichung  ausgedrückte  Reaction 
ist  zur  Ausführung  besonders  bequem,  und  geht  im  Allgemei- 
nen, wenngleich  langsam,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vor  sich;  rs^scher  geschieht  sie  beim  Erwärmen.  Femer  kön- 
nen Amide  im  Allgemeinen  durch  Erwärmen  trockener  neu- 
traler Ammoniaksalze  erhalten  werden,  wobei*  sich  Wasser 
ausscheidet: 

Ä}  0  -  aO  =  I'}  N  ;    ^^;^}  0.  -  2H.0  -  ^'}m  u.  a. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  das  einfachste  Glied  der 
Reihe,  das  Formamid,  bereiten  (A.  W.  Hof  mann). 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


556  ^I-  Verbindang.  d.  KoUenstoffiB  mit  tri«  (n.  penta-)  yalentem  StickMoff. 

Einen  ganz  besonderen  Bildnngsfall  eines  eigenthttmlicben 

Amids,  in  Folge  einer  Umsetzung  des  Molecttls,  bietet  die  Ent^ 

stehung  von  Carbamid  {Harnstoff    urea)  aus  seinem  Isomer» 

dem  cyansauren  Ammonium: 

cyansaures 
Ammonium  Hamstofif 

^^^Nj:jound<Jä>4}N.-CH.ON.. 

<  Durch  eine  doppelte  Zersetzung,  bei  der  das  Ammoniak- 
salz der  Cyansäure  entstehen  muss  (z.  B.  bei  Wechselwirkung 
zwischen  cyansaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Ammonium)^ 
bildet  sich  dieses  Salz  auch  wirklich,  doch  lässt  sich  sein  Vor-» 
handensein  in  der  Lösung  nur  in  der  ersten  Zeit  nach  Bereitung^ 
desselben  nachweisen.  Die  Fähigkeit  der  Lösung,  bei  doppelten 
Zersetzungen  andere  cyansäure  Salze  zu  geben  und  beim  Zu- 
giessen  starker  Säuren  den  Geruch  der  Cyansäure  zu  ent- 
wickeln, geht  alsbald  verloren,  und  beim  Eindampfen  wird 
Harnstoff  erhalten  (vgl.  §  3),  welcher  mit  dem  durch  Einwir- 
kung von  Phosgen  oder  kohlensaurem  Aether  auf  Ammoniak 
entstehenden  (Natanson)  und  im  Urin  sich  vorfindenden  iden- 
tisch ist. 

Die  meisten  Amide,  gesättigte  und  ungesättigte,  ein-  und 
vielatamige,  sind  starre,  krystallinische,  in  Wasser  gewöhnlich 
mehr  oder  weniger  lösliche  Substanzen.  Eine  Ausnahme  bil- 
det das  Formamid,  welches  flüssig  ist  und  bei  etwas  ttber 
190®  siedet,  hierbei  aber  einer  theilweisen  Zersetzung  unterliegt 
(A.  W.  Hofmann,  Lorin).  Ueberdestillii*t  können  auch 
einige  starre  Amide  von  geringem  Moleculargewicht  werden; 
z.  B.  Acetamid  schmilzt  bei  78^,  siedet  bei  220®,  Benzamid 
schmilzt  bei  115®  und  verdampft,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei 
hoher  Temperatur,  Oxamid  kann  theilweise  verflüchtigt  wer- 
den u.  8.  w. 

Einige  Amide  äussern  einen  schwach-alkalischen  Charac- 
ter  und  können  sich ,  ähnlich  den  Aminen ,  mit  Säuren  z.  B. 
mit  HCl  vereinigen,  indem  sie  Körper  vom  Typus  der  Am- 
moniumsalze bilden.  Die  Quantität  der  sich  zum  Amid  hin- 
znaddirenden  Säure  entspricht  nicht  immer  der  Quantität  von 
Ammoniakstickstoff.  Harnstoff  z.  B.,  der  mit  starken  Säuren 
(Chlorwasserstoff-,  Salpeter-,  Oxalsäure)  bestimmte  Salzver- 
bindungen geben  kann,  erfordert  zur  Sättigung  nur  ein  Molecül 
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einer  einbasischen  Säure*).  Andrerseits  kann  der  Wasserstoff 
der  Amide  bei  Einwirkung  von  Metalloxyden  gewöhnlich  ziem- 
lich leicht  substituirt  werden  (im  Acetamid  z.  B.  durch  Queck- 
silber, Silber).  Zuweilen  können  sich  die  Amide  auch  mit 
Metallsalzen  vereinigen,  wodurch  Salze  vom  Typus  der  Am- 
moniumverbindungen  entstehen,  die  an  Stelle  eines  Theils 
Wasserstoff  Metall  enthalten. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser,  und  besonders  bei  Mitwirkung 
Ton  Alkalien,  erleiden  die  Amide  eine  Umwandlung ,  die  ihrer 
Entstehung  aus  Ammoniaksalzen  gerade  entgegengesetzt  ist: 
<lurch  Wasseraufnahme  geben  sie  in  diese  Salze  über,  die 
natürlich,  wenn  ein  Alkali  zugegen  ist,  Ammoniak  ausscheiden 
und  in  das  Salz  des  in  diesem  Alkali  enthaltenen  Metalls  ttber- 
geben.  —Wenn  umgekehrt  Wasser  absorbirende  Substanzen  (z. B. 
Phosphorsäureanhydrid)  auf  Amide  einwirken,  zuweilen  aber 
auch,  wenn  trockene  Amide  für  sich  erwärmt  werden,  so  ver- 
lieren sie  Wasser,  welches  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
im  Säureradical  enthaltenen  Gruppen  CO  bildet.  Das  Resultat 
einer  solchen  Umwandlung  sind  die  sogenannten  Nürile  (8.§267), 
die  nichts  anderes  vorstellen,  als  besondere  Cyanverbindungen 
derjenigen  Kohlenwasserstoffgruppen ,  mit  denen  in  der  Säure 

die  Gruppe    ^[10  verbunden  war.    Auf  diese  Weise  ist  Essig- 

«äurenitril  {Aeetonitril)  —  Cyanmethyl ,  Propionsäurenitril  (iVo- 
pioniträ)  —  Cyanäthyl  u.  s.  w.  Ebenso  erscheint  Cyanwasser- 
stoff (Blausäure)  CNH  als    Nitril   der  Ameisensäure   {Formo- 

{CN 
QT^  als  Oxalsäurenitril. 


*)  Dieser  Umstand  weist  vielleicht  darauf  hin,  dass  die  Stickstofifatome 
im  Harnstoff  unsymmetrisch  yertheilt  sind,  und  dass  er,  wie  einige  Che- 
miker glauben,  kein  eigentliches  Carbamid  vorstellt.  In  der  That  kann  der 
empirischen  Formel  CH4N2O,  in  welcher  die  Stickstoffatome  vermittelst  des 

Eohlenstoffatoms  verbunden  sind,  nicht  nur  die  Structur  q!1Ns,  sondern 

H     \N 
auch  die  Structur  fClHO)]'"!  ^,  entsprechen.     Nimmt  man  aber  die  un- 
H»    }N 

mittelbare  gegeoseitige  Bindung  der  Stickstoffatome  in  dem  Hamstoffmole- 

CO  , 
cül  an,  so  kann  demselben  noch  die  Structur  (HiN)7 N zugeschrieben wer- 

H  ' 
den  ^vgl.  §  251  in  d.  Anmerk.) 
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Formamid  Blausäure 

•^  H^}  ^  —  H2O  =  CNH 

Oxamid  Cyan 

C2O2I 

H2^N2^2H20=C2N2  .         ^ 

H2I 

Einige   mehratomige  Amide   können,    wenn   sie   erwärmt 

werden,    Ammoniak    ausscheiden.     Aehnlich    der   Wasseraas* 

Scheidung  bei  Bildung  von  Anhydriden,  kann  das  Molecttl  de» 

sich  ausscheidenden  Ammoniaks  entweder  auf  Kosten  eines  oder 

mehrerer  Amidmolecüle   entstehen.    Im   letztem  Falle  bleiben 

die  Reste  der  Amidmolecüle  mit  einander  verbunden. 

Bemsteinsäureamid 

(Succinamid)  Succinimid 

Harnstoff  Biuret 

^(  h!)  ^0  ""  ^^  "  C2H5O2N3    = 
(wahrscheinlich)  [coJhsN)!'}  (^^^"  ' 

Solche  Verwandlungen  sind  ganz  analog  der  Bildung  von 
verschiedenen  mehr  oder  weniger  vollständigen  Anhydriden 
durch  Wasserausscheidung  (vgl.  auch  §  251). 

Salpetrigsäure  verwandelt  allgemein  die  Amide  in  Säuren^ 
d.  h.  substituirt  in  ihnen  die  Ammoniakreste  durch  Wasser- 
reste. Besonders  characteristisch  ist  die  Einwirkung  derselben 
auf  Harnstoff,  wobei  Wasser  und  Gase  entstehen: 

^^1  N2  +  N2O3  —  CO2  +  4N  +  2H2O  . 


Höher  mhstituirte  Amide.    Harnsäure-Derivate , 

260«  Die  theoretische  Möglichkeit  der  Existenz  von  secun- 
dären  und  tertiären  Amiden,  welche  ein  und  dasselbe  Radical 
mehr  als  einmal  enthalten,  und  von  gemischten  Amiden,  die 
verschiedene  Säureradieale  einschliessen,  ist  augenscheinlich. 
Hierher  gehörige  Thatsachen  sind  noch  sehr  wenige  bekannt, 
dieselben    entsprechen    aber   alle    der   Theorie.     Man    kennt 
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z.B.:    Diacetafnid  ^  ^^   ^\ 'S ,    welches  sich   bei    doppelter 

Zersetzung  von  Chloracetyl  mit  Acetamid   und   durch  direete 

Vereinigung    von    Essigsäure     mit    Acetonitril      (     g     }  0 

+  C2H3N  =  (C2^0j2|  jj\  j^yj^^^  Trisuccinandd  (C4H402)"3N2 , 

welches  durch  Einwirkung  von  Chlorsuccinyl  auf  das  Silber- 
derivat   des  Sucdnimuls  dargestellt  worden  (Gerhardt  und. 
Chiozza)  (s.  §80): 

^(^'fg^l  ^)  +  (C4H402)Cl2  =  (C4H402)3N2  +  2AgCl , 

auch  sind  verschiedene  Derivate  des  Harnstoffs  bekannt,  die 
erhalten  werden,  wenn  auf  denselben  Säurehalo'ldanhydride  ein- 
wirken (Zinin,  (Moldenhauer);  z.  B.:  Acetylharnsioff,  Bu- 
tyrylhanistoffy  Valerylhamstoff ^  die  überhaupt  der  Formel 
CH3(R'jON2  entsprechen,  wo  R'  das  Säureradical  bedeutet. 

Zu  den  substituirten  Hamstoffverbindungen  gehört  femer 
eine  zahlreiche  Gruppe  von  Körpern,  die  allgemein  als  Harn" 
Säurederivate  bekannt  sind.  Diese  Substanzen  haben  wegen 
des  Zweifels,  der  lange  Zeit  Über  ihre  eigentliche  Natur  ob- 
waltete, grösstentheils  empirische  Benennungen  erhalten;  viele 
von  denselben,  und  auch  solche,  deren  Molecül  kaum  saure 
Wasserreste  einschliesst,  sind  wegen  der  ihnen,  wie  vielen  an- 
dern sauerstoffhaltigen  Ammoniakderivaten  zukommenden  Fähig- 
keit, Wasserstoff  gegen  Metall  (bei  Einwirkung  von  Metallhy- 
draten) auszutauschen,  als  Säuren  bezeichnet  worden.  Als 
Ausgangspunct  für  sie  dient  die  bereits  von  Scheele  ent- 
deckte Hatmsmire  (Acid.  uricum)  C5H4O3N4  .  Dieser  Körper 
spielt,  als  eins  der  Haupteducte  des  thierischen  Organismus, 
eine  wichtige  physiologische  Rolle  und  findet  sich,  entweder 
in  freiem  Zustande  oder  in  Form  von  Salzen,  im  Urin  der 
Säugethiere,  in  den  Excrementen  der  Vögel,  Amphibien,  In- 
secten,  bildet  auch  zuweilen  krankhafte  Ablagerungen  im 
menschlichen  Körper,  (podagrische  in  den  Gelenken,  einige 
Harnsteine  u.  a.).  Ungeachtet  zahlreicher  Forschungen  über 
verschiedenartige  ümwandlungsproducte  der  Harnsäure  (Lie- 
big und  Wöhler,  Schlieper  u.  a.)  sind  doch  die  chemi- 
schen Beziehungen  der  hierher  gehörigen  Substanzen  erst  in 
neuerer  Zeit  von  Baeyer  aufgeklärt  worden.    Obgleich  auch 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


560  ^  Verbindung,  d.  Kohlenstoffs  mit  tri*  (u.  penta-;  ralentem  Stickstoff. 

jetzt  die  chemische  Structur  vieler  derselben  noch  unge- 
nügend bestimmt  ist,  so  sind  doch  die  Einfachheit  ihrer  gegen- 
seitigen Beziehungen  und  die  Gesetze,  nach  denen  ein  KOrper 
in  den  andern  übergeht,  zur  (xenUge  erläutert*).  Gewisse 
Hamsäurederivate  (Biureide)^  wie  auch  die  Harnsäure  selbst, 
enthalten  4  Atome  Stickstoff,  und  können  ttberhaupt  als  Sub- 
stitutionsproducte  des  Wasserstoffs  durch  das  Radical  CO  und 
einige  andere  Säureradieale  in  dem  noch  unbekannten  Aniin 
•C'^(H2N)4  «- CHsNi  betrachtet  werden;  andere  Harnstoffderi- 
vate (Urmde)  enthalten  nur  zwei  Atome  Stickstoff  und  reprä- 
sentiren  Harnstoff,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  eben- 
falls durch  ein  Säureradical  substituirt  ist.  Biurelide  können 
bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  einigen  anderen  Substanzen 
in  Harnstoff  und  das  entsprechende  UreYd  mit  denselben  Radi- 
calen,  die  im  BiureM  enthalten  waren,  zerfallen.  Lässt  man 
die  Natur  dieser  Radieale  und  ihr  Vorhandensein  im  Molecttl 
ausser  Acht,  und  stellt  in  die  Formel  statt  ihrer,  der  grösseren 
Einfachheit  wegen,  Wasserstoff,  so  lässt  sich  diese  Umwand- 
lung durch  folgendes  Schema  veranschaulichen : 

C«M  /COI      \ 

CO    N4  4-H20  =  2(  HiiN^  )  . 
He)  \H2|      / 

Zuweilen  tritt  mit  dem  Zerfallen  des  Biureids  in  Harn- 
stoff und  UreKd.  auch  eine  Umwandlung  der  substituirenden  Ra- 
dieale selJDst  ein.  Umgekehrt  kann  auch,  wie  es  scheint,  iu 
einigen  Fällen  aus  zwei  UreüdmoIecUlen  ein  MolecUl  Biureid 
entstehen.  —  Die  in  Ureiden  und  Biureiden  anzutreffenden  Ra- 
dieale zerfallen  überhaupt  in  zwei  Categorien :  zu  der  einen  ge- 
hören Säuren  mit  drei  Atomen  Kohlenstoff,  zur  andern  solche 
mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  im  Molecül.  Die  Radieale  der 
erstem  Categorie  können  unter  gewissen,  hauptsächlich  oxy- 
direnden  Einflüssen  (ohne  aus  dem  sie  einschliessenden  Mole- 
cül zu  treten)  in  Radieale  der  zweiten  Categorie  übergehen, 


*)  Dieser  umstand  gestattet,  heutzutage  die  Harnstoffderivate  nicht  mehr 
als  eine  besondere  Gruppe  von  Substanzen  zu  betrachten,  sondern  sie  an 
einen  rationelleren  Platz  (zu  den  Amiden  von  höherem  Substitutionsgrad) 
zu  steUen.  Einige  von  ihnen  könnten  freilich  zu  den  Hydratamiden  ge- 
zählt werden,  doch  würde  hieraus  die  unbequeme  Trennung  der  durch  ihre 
Abstammung  verwandten  Körper  hervoigehen. 
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wobei  ein   Atom  Kohlenstoff,    gewöhnlieh  in  Form  von  CO2, 
austritt;  z.  B.: 

Mesoxalyl  (Radical       Oxalyl  (Kadical 
der  Mesoxalsäure)        der  Oxalsäure) 

(C3O3)"  +  0  —  (€202)"  +  CO2  . 

Femer  können  gewöhnlich  dieselben  Radicale,  ebenfalls 
im  Innern  des  Molecüls  (vgl.  §  248),  auch  Keduction  oder  Oxy- 
dation erleiden.  Durch  Reduction  kann  auf  diese  Weise  aus 
einem  bestimmten  Biureld  oder  üreid  ein  neues  Biure'id  oder 
Ureld  mit  gleichem  Eohlenstoffgehalt  entstehen,  das  aber  mehr 
Wasserstoff  oder  weniger  Sauerstoff  enthält,  oder  endlich  diese 
beiden  Verhältnisse  zugleich  darbietet.  Eine  Oxydation  bringt 
entgegengesetzte  Uebergänge  hervor.  Auf  ähnliehe  Weise  kön- 
nen die  Badicale  auch  anderen  Umwandlungen  unterliegen, 
z.  B.  Substitutionen  eines  Theils  des  Wasserstoffs  durch  Ha- 
loid,  Wasserrest,  Animoniakrest  oder  durch  die  Gruppe  NO2. 
Dieselben  Radicale,  da  sie  allgemein  zweiatomig  sind,  bedingen 
wahrscheinlich  die  Fähigkeit  vieler  Ureide,  Wasser  zu  binden, 
und  hierdurch  in  saure  Körper  überzugehen.  Diese  letztere 
Umwandlung  kann  in  allgemeiner  Form  folgendermassen  gedacht 
werden:  B."  +  H2O  —  [R"(HO)]'  -f  H;  die  beiden  Affinitätsein- 
heiten,  die  vordem  im  Molecül  durch  das  zweiatomige  Radical 
gesättigt  waren,  können  nach  dieser  Umwandlung  durch  die 
einatomige  Gruppe  [R"iHO)]'  und  das  Atom  H  gesättigt 
bleiben.  Endlich  können  die  Ureide  zuweilen,  unter  Bei- 
hülfe  der  Bestandtheile  des  Wassers,  in  Harnstoff  und  die- 
jenige Säure  zerfallen,  deren  Radical  den  Wasserstoff  des 
Harnstoffs  vertrat.  Diese  Zersetzung  entspricht  der  Umwand- 
lung der  Amide  in  Ammoniak  und  Säure,  d.  h.  in  ein  Ammo- 
niumsalz. 

Auf  die  beschriebenen,  ziemlich  einfachen  Beziehungen 
lassen  sich  fast  alle  Umwandlungen  der  Hamstoffderivate 
zurückführen.  —  Als  Beispiele  der  verschiedenen  Arten  von 
Umwandlungen,  die  den  Hamstoffderivaten  eigen  sind,  können 
folgende  (entweder  durch  empirische  oder  unvollkommene  ra- 
tionelle Formeln  ausgedrückte)  Fälle  dienen: 

1.  Zersetzung  von  Biureld  in  Ure'id  und  Harnstoff,  mit 
oder  ohne  Verwandlung: 

Bntlerow.  36 
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Harnsäure*)  MesoxalvUiarn-     Harnstoff 

Stoff  (AUoxan) 

C5H4O3N4  +  H2O  +  0  «=  (CsOsfl  N2  +  ^}  N2 

(bei  Einwirkung  ooncentrirter  Salpetersäure  oder  Salzsäure  auf  Ber- 
tboUetsalz  in  der  Kälte) 


Glycoluril 


CO 


Glycolvlhamstoff 
(Hydanto'in) 

c 

CO 

(C2H2or 
H4 

(beim  Kochen  der  Lösung  von  Glycoluril  mit  Säuren). 


Harnstoff 
CO» 


N4  +  H2O  ~  (C2H20/'J  N2  +  ^^J  Nt 


Allantoin 

c 

CO 
(C2H{H0)0)" 

(bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff). 


Hydanto'in 

CO 


N4  +  H2  -  (C2HjO)"In2  +  ^^}  Ni 


Hl 


2.  Bildung  von  BiureKd  aus  Ureld: 

Allozan  Alloxanthin 

2C4H2O4N2  —0  —  C8H40:N4  =  (vielleicht) 


C) 

CO 

CjOs 

CsHiHOOi 

Hl 


>N4 


(bei  Einwirkuiig  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  AlloxanlSsong  in  der 
Eilte,  wobei  sich  Schwefel  ausscheidet,  oder  von  Zink  auf  eine  Säure). 


Hydro  tartronylham- 
stoff  (Dialurs&ure)  **) 

CO 

[C3H(HO)02]" 
H2 


•inC3H(HO)02rlN2)  — 


H20 


Hydurylsäure 

0=C8H606N4  = 


♦)  Harnsäure  repräsentirt  möglicherweise  ein  Biureid,  in  welchem  Ha  durch 
das  Tartronsäureradical  (CaHOa)'"  substituirt  ist:    CöH^OaN*  =Qj^jj^  N4. 

Tftrtronjl 
**)  Hydrotartronyl  oder  Oorywfl/ö/iy/lCaHjOa/'^  (CaHO/)'"  +  (HO/  oder 

Malonyl 

««  (C3H2G2)"  —  H  +  (HO)'  (Vgl.  §§  186  und  191). 
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3.  Amide  oder  AmmoiuakderiTate  der  Oxykohlenwasserstofifradicale.  563 

C 
CO 

(vieUeicht)        C3H202^  N4 
C3H(HOj02 
H2 
(behn  Erw&rmen  von  DialurB&iire  mit  Glycerin.) 

3.  Der  Uebergang  von  Körpern  der  Mesoxalgruppe  (von 

solchen,  die  Säureüadicale  mit  3  Atomen  Kohlenstoff  enthalten) 

zu  Körpern  der  Oxalgruppe  (die  Säureradieale  mit  2  Atomen 

Kohlenstoff  enthalten) : 

AUoxan  Oxalylharastoff 

(Mesoxalylharnstoff)  (Parabansäure) 

CO    )  CO) 

(0303/4  N2  +0  =  C202^  N2  +  CO2 

H2  I  H2) 

(bei  massigem  Erwärmen  von  AUoxan  mit  Salpeters&ure). 
Harnsäure  AUantoin 

C5H4O3N4  +  0  +  H2O  =«  C4H6O3N4  +  CO2 

(beim  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd). 

4.  Umwandlung   des  Säureradicals    durch    Beduction    im 
Innern  des  Molectils: 

AUantoin  Glycolurfl 

C4H6O3N4  +  H2  =  C4H6O2N4  +  H2O 
(bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  AUantoin,  wobei  (HO/  des 
im  AUantoin  stehenden  Oxyglycols  [C2H  H0)0]"  durch  H  substituirt 
wird  und  sich  Giycolyl  [C2H2O]"  büdet). 

AUoxan  Dialursäure 

(MesoxalyUiamstoff)      <HydrotartronyUiamstoff 

C4H2O4N2  +  H2  =-  C4H4O4N2 
(beim  Erwärmen  von  AUoxanlösung  mit  reducirenden  Substanzen,  wo- 
bei sich  Mesoxalyl  (C3O3)"  in  Hydrotartronyl  (Oxymalonyli  (CaHaOs)" 
verwandelt   (vgl.  im  §  191  Umwandlung  von  Mesoxalsäure  in  Tar- 
tronsäure). 

Dialursäure  Malonylharnstoff 

(Barbitu(säure) 

CO  ]  /"  CO   I     \ 

[(C3H02r(HO)'r  [N2— (HOy+H=C4H403N2  (  =(C3H202r[N2  j 

(diese  Umwandlung  ist  nicht  durch  directe  Reduction  hervorgebracht, 
sondern  indirect  durch  .Substitution  von  Brom  in  der  Dibrombarbi- 
tursäure,  die  z.  B.  beim  ZerfaUen  von  Hydurylsänre  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Brom  erhalten  wird,  durch  Wasserstoff). 

36* 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


564  IQ-  YerbinduDg.  d.  Kohlenstofis  mit  tri-  (u.  penta-)  valeateiii  Sticktsoff. 

Parabans&ure  Hyd&ntoln 

(Oxalylharnstoff;  (Glycolylbamstoff) 

CO)  CO) 

C202>  N2  +  H2  —  0  —  C2H20>  N2 

H2)  H2J 

(diese  Reaction  ist  noch  nicht  ausgeführt  worden,  sie  ist  jedoch  ohne 
Zweifel  ebensogut  möglich,  wie  die  Umwandlung  der  Oxals&ure  in 
Glycols&ure). 

5.  Eine   der  vorigen   entgegengesetzte  Umwandlung  der 

Badicale  durch  Oxydation: 

Diaiurs&ure  AUoxan 

(Hydrotartronylhamstofi)  (Mesoxalylhamstoff) 

CO  1  CO     ] 

[(C3H02r(HO)74  N2  +  0  —  (0303/7  N2  +  H2O 

H2  J  H2  I 

6.  Umwandlung    der   Badicale    durch    Substitution    und 

ähnliches : 

Bromacetylharnstoff  Hydantoin 

(Glycolylharnstoff; 

CO.  1  CO  I 

(C2H2BrO/[  N2  —  HBr  —  (C2H20ry  N2 
H3  J  H2  j 

(diese  Umwandlung  geschieht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brom- 
acetylhamBtoff,  welcher  sich  aus  gebromtem  Bromacetyl  und  Harn- 
stoff bereiten  lässt). 

Barbitursäure  Nitrobarbitur- 

(Malonylharnstoff)  (Dilitur)-Säure 

CO  I  CO    I 

(C3H2O2/4  N2  —  H  +  NO2  =  [C3H(N02)02]'7  N2 
H2  )  H2    I 

(durch  directes  Nitriren  von  Barbiturs&ure). 

Dilitursäure  Amidobarbiturs&ure 

(Uramyli 

C4H3(N02)03N2  —  O2  +  H2  =  C4H3(H2N)03N2 

(durch  Keduction  von  Dilitursäure.) 

7.  Bildung,  durch  Addition  von  Wasser,  von  Körpern,  die 

einen  sauren  Wasserrest  enthalten: 

AUoxan  Allozansäure 

(Mesoxalylharnstoff) 

CO    I  CO    1 

(C3O3/4  N2  +  H2O  =  [(CsOsriHO/jj  N2 

H2  )  H3 
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3.  Amide  oder  Ammoniakdemat  e  der  Oxykolilenwasserstoffradicale.  565 


Hvdantotn 
(GJycolylhamstoff) 


CO 


Hydantoins&ure 

CO  I 


Hs 


8.  Zerfallen  in  Ammoniak  und  die  ^ure,  deren  Radical 
im  Moleetll  enthalten  war: 

AHox&n  Mesoxals&nre 

.      C$0$  l  N2  +  SaO  =.  COj  +  ^*^}  Oj  -f  2NH3 

(beim  Erwärmen  von  allosaosaarem  Barium  mit  Wasser). 
Barbiturs&iire  Malonsftnre 

CsHjOj  l  N2  +  3H2O  —  COj  +  ^'^'2J}  ^  +  ^^^ 

H2I 

(beim  Kochen  von  Barbitursäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzkaü)^ 

Den  Hamstoffderivaten  nähern  sich  noch  einige  Substan- 
zen, die  theils  in  der  Natur  yorkommen,  theils  künstlich  be-* 
reitet  werden.  Hierher  gehören:  Hypoxanthin  oder  Sarkin, 
Xant/un  und  Guanin,  welche  sämmtlich  starre,  schwer-lösliche 
Körper  sind.  Die  ersten  beiden,  welche  in  verschiedenen  Thcilcn 
höherer  thierischer  Organismen  gefunden  worden,  unterscheiden 
sich  von  der  Harnsäure  und  unter  einander  nur  durch  ihren 
Sauerstoffgehalt: 

Sarkin  Xanthin  Harnsäure 

C5H4N4O  ,  C5H4N4O2  ,  C5H4N4O3  . 

Sie  stellen  vielleicht  Biureide  vor,  die  weniger  sauerstoflf- 
reiche  Säureradieale,  als  die  Harnsäure  enthalten.  —  Guanin 
wird  aus  Guano  gewonnen  und  erscheint  als  Substitutionspro- 
duct  eines  Wasserstoffatoms  im  Sarkin  oder  eines  Hydroxyls 
im  Xanthin  durch  einen  Ammoniakrest:  der  letzteren  Anschauung 
entspricht  sein  Verhalten  gegen  Salpetrigsäure,  bei  deren  Ein- 
wirkung es  Xanthin  giebt  (Strecker): 

Guanin  Xanthin 

C5H5N5O  -  (H2N/  +  (Hoy  —  C5H4N4O2 . 

Andrerseits  weist  die  Umwandlung  des  Guanins  beim  Oxy- 
diren in  Parabansäure  und  Guanidin  (vgl.  §  255)  auf  seine 
Verwandtschaft  mit  den  Hamstoffderivaten  hin: 
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Parabans&ure     Onaoidin 
I       C5H5N5O  +  H2O  +  O3  =  C3H2N2OS  -+.  CaNs  +  C(h  . 

Zwei  künstlich  erhaltene  (Strecker)  und  den  Biurelden 
nahe  stehende  Körper,  die  aber  3  Atome  Stickstoff  enthalten, 
sind  Glycocyamin  und  Glycocyamidin,  Das  erstere  bildet  sich 
durch  Vereinigung  von  GlycocoU  (vgl.  $  264)  mit  Cyanamid: 

das  zweite  entsteht  aus  dem  ersteren  durch  Wasserverlust  bei 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff.  Dieses  ist  eine 
Reaction,  welche  dem  Uebergange  des  AUoxans  in  AUoxan- 
säure  gerade  entgegengesetzt  ist.  Glycocyamin  und  Olycocy- 
amidin  können  als  Substitutionsproducte  des  Wasserstoffs  im 
Guanidin  durch  Reste  von  Glycolsäuren  betrachtet  werden. 
Dann  lassen  sich  ihre  Beziehungen  folgendermassen  aus- 
drücken:*). 

Gnamdin  Glycocyamin  Glycocyamidin 

]^  }  N3  ,       [(CiHaO/'HO]'}  Ns  ,        [C2H20r[  Ns  . 

Ueberhaupt  können  alle  erwähnten  Substanzen  sich  mit 
starken  Säuren  verbinden,  und  mit  Metallsalzen  Niederschläge 
geben,  indem  sie  einen  Theil  ihres  Wasserstofi«  gegen  Metall 
vertauschen,  oder  Additionen  eingehen  und  Körper  vom  Am- 
moniumtypus bilden. 


'*')  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  Glycocyamidin  unter  geeigneten 
Umständen  inGlycolylhamstoff(Hydantoin)  ttbeigefohrt  werden  kann  (Neu- 
bauer): 

C«v    I  CO    I 

(C2H2O)")  Ns  +  H2O  =  (C2H2O)" >N2  +  H3  N  . 
Ha     I  ml 

Da  Hydantoin  zu  den  Hamsäurederi?aten  gehört,  so  würde  eine  solche  Um- 
wandlung abermals  die  nahe  Beziehung  der  in  Rede  stehenden  Körper  zu 
den  genannten  Derivaten  bestätigen.  —  Das  Vorhandensein  einer  solchen 
Beziehung  erscheint  auch  ganz  natürlich,  wenn  man  sich  die  Beziehung  von 

dem  noch  hypothetischen  Amin  /g2)4r'^*  einerseits  zum  Guanidin  (s.  §255) 
und  anderseits  zu  Hamsäurederivaten  (s.  §  260)  vergegenwärtigt. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebersj 
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Amin-Amide, 

261«  In  den  Aminen  hängt  der  Ammoniakstickstoff  direet 
mit  hydrogenisirtem  und  in  den  Amiden  mit  oxydirtem  Kohlen- 
stoff zusammen.  Demgemäss  werden  Säuren,  die  dowol  Alko- 
hol- als  Säurewasserreste  enthalten,  bei  vollkommener  Substi* 
tution  dieser  Wasserreste  durch  Ammoniakreste,  Amide  von 
gemischtem  Character  Aminamide  bilden.    Solche  sind  z.  B.: 

Amid  der       Amid  der  Oxyben-        Amid  der 
Milchsäure  zoesäure  (Benz-        Aepfelsäure  ' 

alaniuamid) 


fCiH4l  ^  /C6H4J  ^  fCsHs  1  ^ 

H,!"'  '%}•••  *^"iä^' 


U.   8.  W. 


Von  diesen  Amiden  sind  bisher  noch  sehr  wenige  darge- 
stellt worden;  von  den  drei  angeführten  ist  einstweilen  nur 
das  Benzalaninamid  bekannt,  welches  bei  der  reducirenden  Ein- 

lC6H4(N02) 

Wirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitrobenzamid  \C0  \  ^ 

H2J 
erhalten  worden. 

Ein  gemischter  Character  kommt  auch  solchen  Ammoniak- 
derivaten zu,  welche  als  Ammoniak  erscheinen,  in  dem  der 
Wasserstoff  theils  durch  Alkohol-,  theils  durch  Säureradieale 
substituirt  ist.  Diese  Substanzen  können  offenbar  sowohl 
nach  der  Natur  der  Radicale,  als  nach  Complication  des  Mole- 
cttls  ausserordentlich  mannichfaltig  sein,  und  in  solchen  Fällen, 
wo  durch  die  Wirksamkeit  mehratomiger  Radicale  die  Reste 
mehrerer  Amin*  oder  Amidmolecüle  zu  einem  Molecttl  vereinigt 
werden,  kann  die  Structur  der  entstandenen  Körper  äusserst 
verwickelt  erscheinen,  obgleich  dieselbe  im  Grunde  genommen 
denselben  bestimmten  einfachen  Gesetzen,  wie  in  einfacheren 
Ammoniakderivaten,  unterliegt. 

Aminamidderivate  der  letztem  Art  entstehen  im  Allgemei- 
nen sehr  leicht  und  in  Folge  der  Verwandlungen,  welche  der 
Bildung  von  Aminen  oder  Amiden  vollkommen  analog  sind, 
wenn  zur  Reaction  statt  Ammoniak  substituirtes  Ammoniak 
verwandt  wird;  z.  B.  Methylamin,  Aethylamin,  Diäthylamin 
geben  mit  zusammengesetzten  Aethem  oder  Säurechloranhy- 
driden methylirte,  äthylirte  oder  diäthylirte  Amide  y  Anilin  bil- 
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det  phenylirte  Amide  {Amlide)  u.  8.  w.;  eben  solche  phenj- 
lirte  Amide  entstehen  durch  Wasserverlust  aus  Anilinsal- 
zen u.  s.  w.  Andrerseits  kann  die  Einwirkung  von  Alkohol- 
haloidanhydrid^n  auf  Amide  ebenfalls  zu  Substitution  einer 
grösseren  oder  geringeren  Menge  Wasserstoff  der  Amide  durch 
Alkoholradicale  führen.  Endlich  giebt  es  hier  auch  noch  Fälle» 
die  der  Bildung  von  Harnstoff  aus  cyansaurem  Ammonium  ent- 
sprechen: 

cyansanres  Aethylhamstoff 

Aethjl 

und  Diäthylhamstoff 

oder  Tri&thylhamstoff 


CN- 
C2H5 


|o+(^^^)^}n  =  (C2H?)3[n2 


Aethylhamstoff  u.  a.  kann  man  auch  aus  einem  cyansauren 
Salz  und  einem  substituirten  Ammoniaksalz  erhalten,  z.  B. : 

cyansanres       schwefelsaures  Aethyl- 
Ealium  ammonium 

2(Cf}ö)+  (Caf^Jo,-.[ft||N.]  +Sg}0.. 

Durch  eine  ähnliche  Zersetzung  mit  einem  Diäthylammo- 

niumsalz  kann  ein  Diäthylhamstoff  dargestellt  werden,  welcher 

mit  dem  oben  erwähnten ,  aus  cyansaurem  Aethyl  und  Aethyl- 

amin  entstehenden,   nicht  identisch,   sondern  nur  metamer  ist 

(Volhard).    Diese  Metamerie  .  lässt   sich   leicht  voraussehen 

und  erklären,  wenn  man  bedenkt,    dass  in  dem  einem  FaUe 

zwei  Aethylatome,  von  denen  jedes  mit  einem  besondem  Atom 

Stickstoff  verbunden  ist,  in  dem  andern  Falle  zwei  durch  ein 

und  dasselbe  Stickstoffatom  gebundene  Aethylatome  ins  Mole* 

cül  treten: 

DiathyUiamstoffe 
1.  2. 

CO  CO   Z  . 

(C2H5)H}  N  (C2H5)2^  ^ 
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Es  ist  ganz  natürlich  und  nut  der  Structur  in  vollkomme- 
ner Uebereinstimmung,  dass  der  erstere  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  in  das  kohlensaure  Salz  und  Aethylamin,  der  letztere 
in  das  kohlensaure  Salz,  Ammoniak  und  Diäthylamin  zer&Ut. 

Substituirte  und  verdoppelte  Harnstoffe  (die  Beste  zweier 
Hamstofimoleeüle  enthalten),  welche  bei  Mitwirkung  von  Aethy- 
lendiamin  erhalten  werden,  äussern  ähnliche  Metamerieverhält- 
nisse,  nur  in  complicirterer  Form  (Volhard): 

Aethylendihamstoff 
Cyans&ure     Aethylendiamin  ^}  N 

H2}N 

zweifachäihylirter  Aethy- 
Diathyläthylen-  lendiharnstoff 

diamin  H2  l  N 

\  ^^  H2  J  CO    }  (C2H6)N 

H2  }N 

zweifach&thylirter  Aethylendi- 
Cyansäure-  Aethylen-  hamstoff  (dem  Yorigen  metamer) 

äther  diamin  (C2H5)H  l  N 

(C2H5)H  }  N 

Mit  Alkalien  giebt  der  erste  dieser  äthylenhaltigen  Harn- 
stoffe Kohlensäure ,  Ammoniak  und  Aethylendiamin ;  der 
zweite  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diäthyläthylendiamin ;  der 
dritte  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Aethylendiamin.  —  Selbst- 
verständlich müssen  auch  noch  den  beiden  vorigen  metamere 
zweifachäthylirte  Aethylendihamstoffe  bestehen  können,  und 
zwar: 

(C2H5)2}N  (C2H5)H}N 

cSl^^^         und  r.H?^^C2H5)N 

^'SjHN         ^^^  %°;}HN  • 

H2}  N  H2}  N 

Beim  Zerfallen  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  mnss  aus  dem 
ersteren  Ammoniak,  Di  äthylamin  und  Aethylendiamin,  aus  dem 
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letzteren  Ammoniak,  Aethylamin  und  Monoäthyläthylendiamin 
entstehen. 

Merkwürdig  ist,  dass  die  Aether  der  Cyan^ure,  welche 
«ich,  wie  oben  gezeigt  worden,  mit  secundkren  Aminen  ver- 
einigen ,  auf  tertiäre  Amine  ohne  Einfluss  sind  (Wttrtz, 
A.  W.  Hof  mann).  Dieser  Umstand  lässt  sich  wahrscheinlich 
durch  folgende  Betrachtungen  (wobei  Harnstoff  als  wahres  Car- 
bamid GO(H2N)2  angesehen  wird)  erklären:  wenn  ein  cyan- 
saurer  Aether  und  Ammoniak  oder  ein  unvollkommen  substi- 
tuirtes  Amin  zu  einem  Harnstoff  zusammentreten,  so  trennt  sich 
der  Stickstoff  der  Cyansäure,  welcher  durch  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  gesättigt  und  mit  keinem  Wasserstoff  verbunden 
war,  theilweise  vom  Kohlenstoff  ab  und  tritt  in  directen  Zu- 
sammenhang mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  oder  Amins ; 
der  Ammoniakwasserstoff,  der  zuvor  mit  einem  Stickstoffatom 
vereinigt  war,  vertheilt  sich  nun  also  in  dem  sich  bildenden 
Harnstoffe  unter  zwei  Atome  Stickstoff,  und  diese  Neigung  des 
Stickstoffs  der  Cyansäure  zur  Vereinigung  mit  Wasserstoff  kann 
als  Grund  zur  Bildung  des  neuen  Molecüls  dienen.  Nimmt  man 
aber  ein  tertiäres  Amin,  so  ist  in  ihm,  ausser  dem  an  Kohlen- 
stoff gebundenen,  kein  anderer  Wasserstoff  vorhanden,  und  der 
Stickstoff  eines  solchen  Amins  ist  nur  durch  Kohlenstoffaffinität 
gesättigt,  hier  giebt  es  also  keinen  Wasserstoff,  der  zu  dem 
Stickstoffatom  d^s  Cyans  übertreten  könnte,  und  es  giebt  keinen 
Grund  dazu,  dass  dieses  .Stickstoffatom  theilweise  aufhören  sollte 
auf  das  Kohlenstoffatom  des  Cyans  zu  wirken,  um  mit  dem 
Kohlenstoff  der  im  tertiären  Amin  enthaltenen  Alkoholradicale 
in  Wechselwirkung  zu  treten.  Eine  solche  Vertheilungsweise 
der  Affinitätswirkung  müsste  jedoch  eintreten,  wenn  der  cyan- 
säure Aether  mit  einem  tertiären  Amin  sich  zu  einem  Harn- 
stoffmolecttl  verbände. 

Den  Hamstoflderivaten  und  den  ihnen  nahe  stehenden  Kör- 
pern entsprechen  auch  einige  substituirte  Derivate,  die  Alkohol- 
radicale statt  eines  Theils  Ammoniakwasserstoff  enthalten.  So 
stellen  die  in  den  Muskeln,  im  Urin,  im  Gehirn  vorkommenden 
Körper  Kreatin  und  Kreatinin^  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 
monomethylirtes  Glycocyamin  und  Glycocyamidin  (s.  vorigen  §), 
oder,  was  dasselbe  ist,  Guanidin  vor,  in  welchem  ausser  dem 
durch  Hydroglycolyl  [(CiH20/(H0)r  oderGlycolyl  (C2H2O/'  sub- 
stituirten  Wasserstoff  noch  ein  Wasserstoffatom  durch  Methyl 
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vertreten  ist.*)  Kreatin  und  Kreatinin  stehen  in  naber  geneti- 
scher Beziehung  zu  einander :  das  dem  Glycocyamidin  entspre- 
chende Kreatinin  entsteht  aus  dem  Kreatin,  welches  dem  Gly- 
cocyamin  entspricht,  durch  Verlust  von  einem  Molecül  Wasser 
(bei  Einwirkung  von  Säuren)  und  wird  durch  Aufnahme  von 
Wasser  (bei  Einwirkung  von  Alkalien)  wieder  in  Kreatin  ver- 
wandelt Der  empirischen  Formel  nach  erscheinen  das  Kreatin 
und  Kreatinin  als  Homologe  von  Glycocyamin  und  Glycocya- 
midin. Daas  in  Kreatin  und  Kreatinin  Methyl  enthalten  ist, 
wird  durch  ihre  Umwandlungen  bewiesen:  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  giebt  Kreatin  Harnstoff  und  Sarkosin^  welches 
niehts  anderes  ist,  als  ein  Substitutionsproduct  eines  Atoms 
Ammoniakwasserstoff  im  GlycocoU  durch  Methyl,  und  auch 
wirklich  durch  eine  solche  Substitution  dargestellt  werden  kann. 

Kreatin  Sarkosin  Harnstoff 

C4H9N3O2  +  H2O  =  C3H7NO2  +  CH4ON2  . 
Beim  Oxydiren  kann  Kreatin  entweder  methylirte  Paraban- 
säure,   oder  Methyluramin    (methylirtes  Guanidin)  und  Oxal- 
säure geben: 

Methylparabansäure 

C4H9N30-2  +  O2  —  C4H4N2O3  +  NH3  +  H2O 

Methyluramin 

C4H9N3O2  +  02=  C2H7N3  +  C2H2O4  . 

Wird  Kreatinin  mit  Aetzbaryt  und  Wasser  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  erhitzt,  so  liefert  es  (Neubauer),  unter  Am- 


*)  Man  kann  auch,  nach  Eolbe,  das  Kreatin  als  Harnstoff  und  das 
Kreatinin  als  Cyanamid  betrachten,  in  welchem  ein  Atom  WasseiBtoff  durch  die 

Gruppe      I  JchIi       1  C^^^o^^^^^^  Sarkosin  minus  Hydroxyl)  vertreten 

MCO       -• 
ist.    Glycocyamin  und  Glycocyamidin  müssen   dann    natürlich  als  Harn- 
stoff und    Cyanamid  angesehen  werden ,    in  welchen  das    Wasserstoff- 

I    hAjtI' 

atom.  durch  die  entsprechende  nicht  methylirte  Gruppe  1  fCHaf     I  (Gly- 

cocoUrest  oder  Amidoessigsäurerest  {cOi^TOf  ^  —  HO,  s.  §.  264)  substi- 
tuirt  ist.  Einer  der  wesentlicheren  Unterschiede  dieser  Anschauungsweise 
Ton  der  oben  angeführten  besteht  darin,  dass  sie  nicht,  wie  jene,  eine 
directe  Bindung  aller  drei  Stickstoffatome  im  Molecül  mit  einem  Kohlen- 
stoffatome voraussetzt.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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moniakentwickelung,  methylirten  Glycolylhamstoff  (Methylhtf 

dantam): 

Kreatinin 
(methylirtes  Glycolyl- 

gaanidin)  Methylhydantoln 


C2H2O 
GH3 


CO 

N3  +  H20  =  g^'^i  N2  +  H3N 


H      I 

Diese  Umwandlung  zeigt  wieder  die  nahen  Beziehungen  der 
in  Rede  stehenden  Körper  zu  den  Hamsäurederivaten  und 
macht  es  wahrscheinlich,  dass  Glycocyamidin  auf  eine  ähnliche 
Weise  in  Glycolylbamstoflf  (HydantoKn)  und  Guanidin  in  Harn* 
Stoff  verwandelt  werden  können:  *) 

Gaanidin  Harnstoff 

Kreatin  und  Kreatinin  sind  beide  starr,  krystallinisch  und 
von  schwach -alkalischen  Eigenschaften.  Für  das  letztere  ist 
die  Fähigkeit,  mit  Chlorzink  eine  besondere  schwer  lösliche 
Verbindung  zu  geben,  characteristisch. 

Aehnliche    substituirte    Derivate    sind  auch    Theobromm, 

welches  sich  im  Cacao  findet,  und  Thein  oder  Caffetn,  das  im 

Thee,  Kaffee   und  auch  einigen  anderen  Pflanzen  angetroffen 

wird.    Beide  sind  ihrer  empirischen  Formel  nach  dem  Xanthin 

homolog: 

Xanthin       Theobromin         Gaffäbi 

C5H4N4O2,  C7H8N4O2,  C8H10N4O2  . 
Caffelin  stellt  eigentlich  methylirtes  Theobromin  vor  und 
kann  wirklich  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Methyl 
aus  diesem  letzteren  erhalten  werden  (Stre  cker).  Theobromin 
enthält  seinerseits  ebenfalls  Methyl,  so  dass  im  Caffe'in  eigent- 
lich 2CH3  enthalten  sind.  Dieser  Umstand  wird  dadurch  be« 
wiesen,  dass  aus  CaffeKn,  beim  Oxydiren  mit  Chlor  und  Wasser» 

*)  Eine  tbatsächliche  genetische  Beziehung  zwischen  Harnstoff  and 
Guanidin  ist  bekannt :  beim  Erhitzen  von  Biuret,  welches,  selbst  aus  dem 
Harnstoff  entstehen  kann  (s.  §  259),  im  Ghlorwasserstoffgas,  wird  Guanidin 
gebildet  (Finckhj: 

Biuret  Guanidin 

[CO,£Nif(HN  -  CO.  -  Ciy(HN,"mN)'»  . 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers) 
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dmethjfUrtes  Alloxanthin  {Amalinsäure)  und  dimethylirte  Fara- 
bamäure  (Cholestraphau)  entstehen  können,  von  denen  sich  die 
letztere  auch  durch  wirkliche  Substitution  von  Wasserstoff  in 
der  Parabansäure  (Strecker)  bilden  kann,  wenn  Jodmetbyl 
auf  parabansaures  Silber  (welches  Ag^  statt  H2  enthält  und 
beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Parabansäure  mit  salpeter- 
saurem Silber  und  einer  geringen  Menge  Ammoniak  entsteht) 
einwirkt.  —  Diese  Umwandlungen  beweisen  auch  die  Beziehun- 
gen des  Gaffe'ins  und  Theobromins  zu  den  Hamsäurederivaten. 
Ausserdem  giebt  es  für  Gaffeln  noch  eine  Umwandlung,  die 
an  den  Uebergang  des  Alloxans  in  Parabansäure  erinnert: 

Caffeldin 
--      C8H10N4O2  +  H2O  —  C7HnN40  +  CO2  . 

Seiner  empirischen  Formel  nach  könnte  das  Theobromin 
dimethylirtes  Xanthin  sein;  dieses  letztere  ist  jedoch  wirklich 
bereitet  worden  und  hat  sich  nur  als  dem  Theobromin  isomer 
herausgestellt  (Strecker). 


Vierte  Gruppe. 
Hydratamide. 

Chemische  Stmctur  der  Hydraiamide  im  Allgemeinen, 

262«  Ein  jedes  HydratamidmolecUl  besteht  überhaupt  aus 
einem  mehratomigen  Säureradical,  welches  theils  durch  Ammo- 
niakreste, theils  durch  Wasserreste  gesättigt  ist:  z.  B. 

^  t  HO  '  ^  t  HO  '  ^  \(H0)2  ^-  *•  ^• 
Die  Badicale  B!\  W  können  natürlich  entweder  einheit- 
lich oder  aus  mehreren  einfachen,  durch  Sauerstoff  verbun- 
denen Radicalen  zusammengesetzt  sein.  —  Femer  kann  es  für 
jedes  Hydratamid,  welches  die  Gruppen  H2N  und  HO  enthält, 
entsprechende  Derivate  geben,  in  denen  an  Stelle  eines  Theils 
oder  alles  Hydrat-  oder  Ammoniakwasserstoffs  neue  Radicale 
getreten  sind.  Die  letzteren  können  ihrerseits,  wenn  sie  mehr- 
atomig sind,  neue  Wasser-  oder  Ammoniakreste  mit  sich  führen, 
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und  somit  die  Complication  des  Molecttls  mehr  oder  weniger 
vergrössem.  • 

Da  die  Affinität  mehratomiger  Säureradicale  entweder  aus- 
schliesslich oxydirtem,  oder  sowohl  oxydirtem  als  hydrogeni- 
sirtem  Kohlenstoflf  zukommen  kann ,  so  erscheinen  die  in  Hy- 
dratamiden  vorkommenden  Wasserreste,  je  nachdem  sie  mit 
diesen  oder  jenen  Eohlenstofiatomen  verbunden  sind,  entweder 
mit  alkoholischem  oder  saurem  Character  begabt  Ebenso,  und 
aus  demselben  Grunde,  können  die  Ammoniakreste  der  Hydrai- 
mmide  dem  Molecttl  sowohl  einen  Amid-,  als  einen  Amincha- 
racter  verleihen.  Bei  genügend  grosser  Atomigkeit  des  Radi- 
cals  können  in  den  Hydratamiden  natürlich  Wasser-  und  Am- 
moniakreste von  verschiedenen  Characteren  enthalten  sein.  So 
wird  man  z.  B.  aus  der  Weinsteinsäure  (oder  ihren  Isomeren) 
wahrscheinlich  ein  Hydratamid  bereiten  können,  in  welohem 
alle  erwähnten  Charactere  zusammentreten: 

eins  der  Hydratamide  der 
Weinsteinsäure  Weinsteinsäure 

Das  vieratomige  Säureradical  wäre  hier  verbunden:  erstens 
mit  einem  Alkoholwasserrest,  zweitens  mit  einem  Säurewasser- 
rest,  drittens  mit  einem  Amin- Ammoniakrest,  und  viertens  mit 
einem  Amid -Ammoniakrest.  —  Femer  könnten  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  jedes  dieser  Reste  verschiedene  Gruppen  treten 
und  complicirtere  Molecüle  bilden. 

Der  Umstand,  dass  die  im  Hydratamidmolecül  enthaltenen 
Wasser-  und  Ammoniakreste  von  verschiedenem  Character  sein 
können ,  muss  offenbar  zu  zahlreichen  IsomeriefäUen  führen : 
Molecüle,  die  identische  einheitliche  Radicale  und  eine  gleiche 
Anzahl  Wasser-  und  Ammoniakreste  enthalten,  können  doch 
sich  dadurch  unterscheiden,  dass  diese  Reste  verschieden  grup- 
pirt  sind;  z.  B.: 

Glycocoll  oder  Glycin  Glycolamid 

I^H^I^         und         f^''^ 
ICO  1  n  ICO 


Slo  '1]^' 
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Aehnlicbe  Isomeriefalle  entsprechen  vollkommen  der  Iso- 
merie  zwischen  gebromtem  Ghloracetyl  und  gechlortem  Brom- 
acetyl  (s.  §  224)  u.  s.  w. 

Jmvisäuren  und  deren  substituirte  Derivate. 

263*  Eigentliche  Hydratamide  sind  streng  genommen  solche 
Substanzen,  in  denen  ein  oder  mehrere  Ammoniakreste  mit  0x7- 
dirtem  Kohlenstoflf  verbunden  sind.  Von  ihnen  werden  diejeni- 
gen, welche  aus  vielbasischen  Säuren  entstanden  und  noch 
Säurewasserreste  zurückbehielten,  allgemein  Ammsäuren  ge- 
nannt. Zwischen  Aminsäuren  und  sauren  Ammoniaksalzen  be- 
steht dasselbe  Verhältniss,  wie  zwischen  neutralen  Ammoniak- 
salzen und  Amiden:  unter  Wasserverlust  beim  Erwärmen  kann 
ein  saures  Ammoniaksalz  in  Aminsäure  übergehen.  Diesem 
Falle  entspricht  z.  B.  die  Bildung  von  Oxaminsüure: 

saures  oxalsaures 
Ammonium  Ozaminsäure 

H  }  0  H2}  N 

C2O2  \      —  H2O  =  C2O2    ^    . 
(H4N)}0  HfO 

Aminsäuren  (in  Form  von  Salzen)  können  auch  aus  Amiden 
durch  Addition  von  Wasser  bei  Einwirkung  von  Alkalien  ent- 
stehen. So  giebt  Oxamid  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ammo- 
niak oxaminsaures  Ammoniak  (Toussaint),  und  Succinimid, 
mit  Barytwasser  schwach  erwärmt,  bildet  succinaminsaures 
Barium  (Teuchert): 

C2a2l  H2 }  N 

H2[N2  +  H20—  C2O2      ^ 

H2J  (H4Nj}  0 

^      '  H      }0 

Durch    Einwirkung    eines   Säureanhydrids    auf    trockenes 

Ammoniak  kann  ebenfalls  das  Ammoniaksalz  der  Aminsäure 

entstehen;  z.  B.: 

carbaminsaures  Ammoniam 

H2}N 
CO2  +  2H3N  -=      CO        .  *) 
(H4N)}  0 

*)   Eine  dieser   Tollkommen  analoge  Reaction  findet   statt    zwischen 
Schwefels&ureanhydrid  und  troclienem  Ammoniak. 
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Die  beiden  ersten  der  erwähnten  Aminsäuren  (Oxamin-  und 
Succinaminsäure)  sind  krystallinische  Körper;  die  dritte  (Gar« 
bamin-)Säure  ist  in  freiem  Zustande  unbekannt 

Wurde  statt  des  Ammoniaksalzes  ein  Aminsalz  oder  statt 
des  Ammoniaks  ein  Amin  verwandt,  so  bilden  sich  die  ent- 
sprechenden substituirten  Derivate.    So  kann  es  z.  B.  Aetkyl- 

(C2H5)H}  N  (C2H5)2}  N 

oxaviinsdure         C2O2»         und  Diäthyloxaminsäure      C2O2, 

h}  0  •'  H  }  0 

geben. 

Die    erstere    ist    dem    oxaminsauren   Aethyl   (Oxametan) 

H2}N 
C2O2 ,       ,     und    die    zweite    dem   ätkyloxaminsauren  Aethyl 
(C2H5)}  0  ' 

(C2H5)H}  N 

C2O2        metamer.    Aehnliehe  Verhältnisse  müssen  bestehen 

C2H5}0 

zwischen  Methyloxamimäure  und  oxaminsaurem  Methyl  (Oxa- 
methylan),  zwischen  den  Carbaminsäuren  mit  substituirtem 
Ammoniakwasserstoff  und  den  carbaminsäuren  Aethem,  den  so- 
genannten Uretancn, 

264»  Aus  Säuren,  die  sowohl  Säure-  als  Alkoholwasser- 
reste enthalten,  entstehen  Hydratamide  zweierlei  Art  Solche, 
in  denen  nur  Alkobolwasserreste  zurUckblieben,  während  sämmt- 
liche  Säurewasserreste  durch  Ammoniakreste  vertreten  wurden, 
werden  gewöhnlich  schlechtweg  Amide  genannt  Zu  diesen  ge- 
hören z.  B.  das  aus  Glycol-,  Milch-  und  Aepfelsäure  entstehende 
sogenannte  Glycolamid,  Lactamid^  Malamid: 

h.}N   hi«   ^^"ä'}* 

Ausserdem  gehören  hierher  die  mit  einander  isomeren: 
Oxybenzamid^  Oxydracylamid  und  Oxysalicylamid  (fälschlich 
auch  Oxybenzamin-^  Oxydracylamin-  und  Salicylaminsäure 
genannt) : 

/CeHsl  ^  . 
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Alle  diese  Körper  werden  bei  den  für  Amide  gewöhnlichen 
Darstellungsweisen  gewonnen  und  können  Umwandlungen,  die 
für  Amide  characteristisch  sind,  unterliegen ;  so  z.  B.  geben  sie 
bei  Einwirkung  von  Alkalien,  unter  Ausscheidung  von  Ammo- 
niak, das  Salz  der  Säure.  Natürlich  können  sie  ausserdem 
auch  solche  Beactionen  eingehen,  die  durch  die  Anwesenheit 
der  Alkoholwasserreste  im  Molecttl  bedingt  werden. 

Hydratamide  anderer  Art,  die  den  ersteren  isomer  sind, 
aber  nur  Säurewasserreste  enthalten,  werden  Amidosäuren  ge- 
nannt. Als  Beispiele  der  einfacheren  unter  ihnen  mögen  dienen: 
Amidoessigsäure  (Glycocoll,  Glycin,  Leimzucker),  Amidopro- 
pionsäure   (Alanin)^*)  Amidavaleriansäure  (Butalanin),  Amidth- 


*)  £s  müssen  natürlich  zwei  isomere  Amidopropions&nren  ezistiren: 

Alanin  der  GähmngsmUchsäiire  oder  Alanin  der  ParamUch- 

eigentlich  sogenanntes  Alanin  säure 

iCHs  |CH2(H2N) 

{CHiHsN)  <Cm 

ICOiHO)  IC0(H0) 

Die  zweite  dieser  Substanzen  ist  so  gut  wie  unbekannt.  Nach  der 
Angabe  von  H,  L.  Buff  soll  dieselbe  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 

Wasserstoff  auf  Cyanessigs&ure  entstehen  können    f  |co(HO)^  +  Hj  •« 

lCH2(H2N)v 

<GHs  I  und  durch  Salpetrigsäure  sich  in  Paramilchsäure  überführen 

ICO(HO)   / 

lassen.    Dieselbe  Substanz  glaubt  Schnitze  durch  längere  Einwirkung 

von  concentrirtem  Barytwasser  auf  Caffeidin  erhalten  zu  haben. 

Für  complicirtere  Amidosäuren  sind ,  wie  leicht  einzusehen  ist, 
mehrere  Isomeriefälle  möglich.  Es  müssen  z.  B.  nicht  weniger  als  fünf 
isomere  Amidobuttersäuren  bestehen  können  und  zwar: 

der  Bnttersäure  der  Isobuttersäure 

entsprechende  entsprechende 


"teo)       lÄo)       lÄ?        N,HO,  tcO.HO)         • 

Die  chemische  Structur  der  gegenwärtig  bekannten  complicirteren  Ami- 
dosäuren ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Man  kann  jedoch  ver- 
muthen,  dass  dem  Butalanin  und  dem  Leucin,  welche  mit  den  aus  6äh- 
rungsbutyl-  und  Gährungsamylalkohol  entstehenden  Aldehyden  synthetisch 
bereitet  werden,  folgende  Structurformehi  zukommen  (vgl.  §§  135  u.  136) : 

BntUrow.  37 
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capronsüure  (Leudn ,  Aposepedm),  Amfdobensoesaure  (Bmza- 
minsäure,  Benzaianin)^  Amidodracybdure^  AnthraniUäure  u.  8.  w. 
Die  drei  letzteren  der  genannten  Körper  sind  mit  einander  iso- 
mer; nach  der  Stellung  des  Ammoniakrefites  im  Molecttl  ent- 
spricht Amidobenzo^säure  der  OxybenzoSsäure,  Amidodracyl- 
säure  der  Paraoxybenzoö-  (Oxydracyl-) säure,  und  die  Anthra- 
nilsäure  der  Salicylsäure,  *) 

AmidobenzoS-,  Amidodra- 
Glycocoll  Leucin  cyl-  und  AnthranÜB&ure 

fCiHil^  rCsHioj"  fCeH4l^ 

H)o     hjo     H|o- 

Ausser  der  bemerkenswerthen  synthetischen  Darstellung- 
aus  den  Aldehyden  (vgl.  §§  179  und  220)  giebt  es  für  die  ge- 
sättigten Amidosäuren  noch  andere  Bildungsweisen  durch  reine 
Reactionen,  z.  B.  durch  doppelte  Zersetzung  der  einfachge- 
chlorten oder  -gebromten  Säure  mit  Ammoniak: 

fCHiCl  roSfN 

icO|o+2H3N«{gg^'      +H4NCI. 

Ausserdem  können  die  Glycine  aus  coraplicirten  stickstoff- 
haltigen Substanzen  animalischen  Ursprungs  entstehen;  so  bil- 
det sich  z.  B.  Glycocoll  aus  Leim  bei  anhaltendem  Erwärmen 
dieses  letzteren  mit  Säuren  oder  Alkalien,  und  Leucin  kanu 

Bntalanin  Leucin 


.CHlHiNi  )CH2 

fCO(HO)  )GH(HiN) 

(CO(HO) 
(Anmerk.  d.  Verf  z.  deutsch.  Uebers.) 
*)  Zu  den  Amidosäuren  ist,  wie  es  scheint,  auch  die  sogenannte  Carbo^ 
pyrrolsäure  zu  rechnen,  welche  sich  der  Pyroschleimsäure   ( wenn  diese 
zweiatomig  ist)  anschliesst  und,  durch  Verlust  von  Kolilensäure,    die  alka- 
sische  Substanz  Pyrrol  geben  kann : 

(als  J^S'^nS^ische)    C«rbopym>Mu«  P^l 

H     }0  H    }0  ' 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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auf  ähnliche  Wei«e  aus  Hörn  entstehen  u.  s.  w.  In  yerschie* 
denen  Organen  finden  sich  diese  Substanzen  (besonders  die 
letztere)  fertig  vor- 

Aromatische  Amidosäuren  können  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitrosäuren  erhalten  werden.  Diese  Reduction  ge- 
schieht im  Allgemeinen  unter  denselben  Bedingungen,  unter 
denen  z.  B.  Anilin  aus  Nitrobenzol  entsteht.  Aus  Dinitrosäuren 
können  auf  demselben  Wege  auch  Diamidosäuren,  z.  B.  eine 
Diamidobenzo^säure : 

erhalten  werden. 

Die  gesättigten,  sowie  die  aromatischen  Glycine  sind  starre, 
krystallinische,  in  Wasser  lösliche  Substanzen.  Sie  haben  all- 
gemein einen  sttsslichen  Geschmack.  Da  in  ihnen  ein  Ammo- 
niakrest mit  Amincbaracter  und  ein  Säurewasserrest  enthalten 
ist,  verhalten  sich  die  Glycine  der  chemischen  Structur  ihres 
Molecüls  gemäss  zu  Säuren  wie  Alkalien  und  zu  Alkalien  wie 
Säuren.  Mit  den  ersteren  treten  sie,  ähnlich  dem  Ammoniak 
und  den  Amiden,  in  directe  Vereinigung,  mit  den  letzteren 
geben  sie  Salze,  indem  sie  Wasserstoff  gegen  Metall  austau- 
schen. Die  Glycine  vereinigen  sich  auch  mit  Metallsalzen,  wo- 
bei Salze  vom  Typus  der  Ammonium  Verbindungen  entstehen. 
Die  allgemeinen  chemischen  Umwandlungen  der  Glycine  sind 
ziemlich  regelmässig:  mit  Salpetrigsäure  und  Wasser  geben  sie 
alle  entsprechende  zweiatomige  einbasische  Säuren  (s.  §§  179 
und  182);  bei  raschem  Erwärmen  der  Glycine  für  sich,  oder 
beim  Erwärmen  derselben  mit  Alkalien,  entstehen  Amine:  aus 
GlycocoU  bildet  sich  Methylamin,  aus  Alanin  Aethylamin,  aus 
Anthranilsäure  Anilin  (vgl.  §  254).  Durch  schwaches  Oxy- 
diren erhält  man  aus  den  Glycinen  (mit  Ausnahme  des  Glyco- 
colls)  die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthaltenden  Aldehyde. 

Für  Säuren  mit  einer  grösseren  Anzahl  von  Wasserresten, 
unter  denen  sich  auch  Alkohol  wasserreste  finden,  wird  nattirlich 
die  Existenz  vonHydratamiden  mit  complicirteren  Formen  und  in 
grösserer  Anzahl  möglich.  Der  dreiatomigen  einbasischen  Gly- 
cerinsäure  müssen  z.  B.  zwei  Amidosäuren  und  ein  Amid  ent- 
sprechen :  / 

37* 
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Glycerinskore        1.  Ämidos&nre        2.  Amidos&nie  Amid 


H 


}o  •  '<^»}o  wo  }o      '-^"4 


Die  Säare  mit  eimm  Ammoniakrest  (die  erste)  ist,  wie  es 
scheint,  unter  dem  Namen  Seriih  als  Product  einer  besonderen 
Behandlang  der  Seide,  erhalten  worden.  In  der  That  giebt  Serin 
bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  Glycerinsfture  (CrameT). 

Für  die  dreiatomige  zweibasische  Aepfelsäure  besteht  eben- 
falls eine  entsprechende  Keihe  folgender  Hydratamide: 

1.  2. 

Aepfelsäure  Amid-  (Asparagin-)  Amin-  (Malamin-) 

Säure  Säure 

jCiHs  }^  /C^hJ  r  /C2H3}  ^ 

i2(a))jO,       '       i2(C^O)jo^       '       i2(C0)(H0)|jj    ' 

3.  4. 

Amidaminsäure  Amid 

(Afiparagin)  (Halamid) 

IC2HJ  ^  iC2H3    f^ 

t2(C0(H0)iN    '  12(C0)L     • 

H2  j  H4 ' 

Malaminsäure  und  Malumid  werden  durch  Reactionen  er- 
halten, welche  vollkommen  denjenigen  entsprechen,  die  Über- 
haupt Amiden  ihren  Ursprung  verleihen:  sie  beide  entstehen 
entweder  durch  Wasserverlust,  das  erste  aus  der  Säure,  das 
zweite  aus  dem  neutralen  äpfelsauren  Ammoniaksalz,  oder  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  äpfelsaures  AetbyL  Im  letz- 
teren Falle  bildet  sich  Malamid,  wenn  die  Reaction  in  alkoho- 
lischer Lösung  vor  sich  geht,  und  malaminsaures  Aethyl,  wenn 
man  auf  den  Aepfelsäureäther  trocknes  Ammoniak  einwirken 
lässt. 

Asparagin  findet  sich  fertig  in  jungen  Schösslingen  ver- 
schiedener Pflanzen  (der  Spargel,  Bohnen,  Erbsen  u.  a.),  und 
Asparaginsäure  (die  optisch -wirksame  Varietät)  entsteht  aus 
demselben  unter  dem  Einflass  von  Alkalien.  Eine  andere  (auf 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  wirkende)  Varietät  der  As- 
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paraginsäare  ist  durch  Addition  yon  Wasser  zu  Fumarindd  be* 
reitet  worden  (s.  §  268). 

Famarimid 
(C4H2O2/J  jj  ^  2H2O  -  C4H7O4N  . 

Die  Umwandlang  des  Asparagins  in  Asparaginsäare  ent- 
spricht vollkommen  der  Umwandlung  der  Amide  im  Allge- 
meinen; sie  ist  auf  Ausscheidung  des  (mit  oxydirtem  Kohlen 
Stoff  verbundenen)  Amid-Ammoniakrestes  und  auf  Substitution 
desselben  durch  einen  Wasserrest  basirt.  Ebenso  entspricht 
den  allgemeinen  Umwandlungsgesetzen  der  Uebergang  des  As- 
paragins und  der  Varietäten  der  Asparaginsäure  in  Aepfelsäure, 
bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure.  Die  optisch -unwirksame 
Varietät  der  Asparaginsäure  giebt  hierbei  unwirksame  Aepfel- 
säure (vgl.  §  191). 

Die  hier  angeführten,  den  bekannteren  dieser  Substanzen 
entlehnten  Beispiele  weisen  genugsam  darauf  hin,  dass  die  all* 
gemeinen  Gesetze  auch  bei  den  Ammoniakderivaten  solcher 
Säuren,  deren  Atomigkeit  grösser  als  zwei  ist,  Geltung  haben. 
Offenbar  wächst  mit  der  Zunahme  der  Atomigkeit  und  Basi- 
cität  der  Säuren  (z.  B.  für  Weinstein*,  Citronen-  und  andere 
Säuren)  auch  die  Zahl  der  möglichen  Ammoniakderivate. 

Sübstituirie  Derivate  der  AmidsOuren. 

265«  Eine  Substitution  des  Ammoniak*  oder  Hydratwasser- 
stoffs in  den  Amidsäuren  oder  in  den  sogenannten,  Alkohol- 
wasserreste enthaltenden  Amiden  durch  verschiedene  Gruppen, 
giebt  zahllosen  neuen  Derivaten  ihren  Ursprung.  Für  jeden 
einatomigen  Ammoniakrest  (H2N/  kann  es  zwei  Substitutions- 
fälle geben^  es  können  entweder  ein  oder  beide  Wasserstoff- 
atome substituirt  werden;  femer  mtlssen  sich  die  Substitutions- 
fäUe  unterscheiden,  je  nachdem  die  Substitution  in  den  mit  oxy- 
dirtem,  oder  in  den  mit  hydrogenisirtem  Kohlenstoff  verbundenen 
Ammoniak-  oder  Wasserresten  vor  sich  geht.  Alles  dieses 
muss  selbstverständlich  eine  ungemein  grosse  Hannichfaltigkeit 
der  sich  bildenden .  Substanzen  und  zahlreiche  Isomeriefälle 
unter  diesen  zur  Folge  haben.  Aus  GlycocoU  und  Glycolamid 
können  z.  B.,  wenn  in  ihnen  entweder  Ammoniak-  oder  Hy- 
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dratwasserstoff  substituirt  wird,  folgende  mit  einander  isomere 
oder  metainere  monomethylirte  Derivate  entstehen: 

Metoxacetsäure-    Glycols&ureme-      Methylglycocol  Glycoll- 

Amid  thylamid  (Sarcosini  ätner 

Sabstitairt  man  durch  Aethyl,  statt  durch  Methyl,  so  er- 
hält man  eben  solche  Fälle,  die  nicht  nur  mit  einander,  son* 
dern  auch  noch  mit  folgenden  dimethjlirten  Derivaten  metamer 
g;nd: 

,^}o      A)o      »«    '7^)» 

.cfe)"'  h..}'''  H|o'  ki\o- 

Aehnliche  Substanzen  werden  Überhaupt  leicht  durch  ent- 
sprechende Reactionen  erhalten;  einige  von  ihnen  entstehen, 
wenn  statt  Ammoniak  Methylamin  oder  Dimethylamin  anger 
gewandt  wird,  andere  durch  doppelte  Zersetzungen  des  nicht 
substituirten  Hydratamids  oder  dessen  Metallderivats  mit  CHa  J 
u*  a.  —  Sarcosin  (ygl.  §  261)  z.  B.  ist  bei  Einwirkung  von 
Methylamin  auf  Monochloressigsäure  erhalten  worden  (Vol- 
hard).  —  Dasselbe  gilt  wahrscheinlich  auch  fUr  die  aromati- 
schen Substanzen;  z.  B.  Tyrosin,  welches  bei  Einwirkung  von 
geschmolzenem  Aetzkali  auf  Käsestoff  und  andere  dem  ähn- 
liche Substanzen  erhalten  worden  (Liebig)  und  sich  zuweilen 
auch  in  einigen  thierischen  Organismen  vorfindet,  ist  wahr- 
scheinlich eins  der  äthylirten  Derivate  der  Amidodracylsäure. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  den  erwähnten  entsprechen- 
den substituirten  Derivate  auch  Säureradieale  statt  Alkoholra- 
dicale  oder  beide  Arten  von  Eadicalen  zugleich  enthalten  können, 
und  dass  es  für  sie  ebenfalls  Metameriefälle  geben  muss.  Von 
solchen  Derivaten  sind  näher  bekannt  die  sogenannte  Hippur^ 
säure  und  die  ihr  entsprechenden  Tolur-,  Cuminur"  und  andere 
Säuren.  Alle  diese  Körper  repräsentiren  GlycocoU,  in  welchem 
an  Stelle  eines  Atoms  Ammoniakwasserstoff  das  Radical  einer 
einbasischen  aromatischen  Säure  getreten  ist.  In  der  Hippur- 
säure  ist  es  das  Radical  Benzoyl.  Ein  der  Hippursäure 
metamerer    Körper ,    die    AeetoxybenzamiMäure     (Fester), 
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stellt  einen,  so  zu  sagen,  umgekehrten  Fall  vor;  sie  ist  Benz- 
alanin  ( Benzaminsäure ,  Amidobenzoesäure),  in  welchem  an 
Stelle  eines  Atoms  Ammoniak  Wasserstoff  das'Radical  der  Essig- 
säure getreten  ist: 

Hippor»  (Benzur-)  Acetoxybeiizamin- 

säure  säure  *) 

Hl  H     I 

Hippursäure  findet  sich  vorzüglich  im  Urin  der  Kräuter- 
fresser und  überhaupt  im  Urin,  wenn  zuvor  Benzoesäure  ein- 
genommen worden.  Auf  ähnliche  Weise  scheiden  sich  auch 
Toluyl-  und  Cuminsäure  nach  ihrem  Durchgang  durch  den 
Organismus  mit  dem  Urin  als  Tolur-  und  Cuminursäure  aus. 
Künstlich  kann  Hippursäure  durch  Erhitzen  von  Monochloressig- 
säure  mit  Benzamid  erhalten  werden  (Jazuko witsch): 

C7H5OI 
(CH2CI      .    CtHäO»^  H       N   ,   pp, 

ICO(HO)  +     H2   P  "  fCa  I     +  ^^^  • 

tCO(HO) 

Die  Umwandlungen  der  Hippursäure  bieten  ein  gutes  Bei- 
spiel der  verschiedenen  Richtungen,  nach  denen  ein  Molecül  in 
Folge  verschiedener  auf  dasselbe  wirkender  Einflüsse  ange- 
griffen werden  kann.  Durch  Säuren  wird  die  Hippursäure, 
unter  Beihilfe  von  Wasserelementen,  in  Benzofe'säure  und  Gly- 
cocoll  zersetzt;  ähnlicb  wirken  auf  sie  auch  Alkalien;  Salpe- 

C7H5O]     Q 

trigsäure  giebt  mit  ihr  Benzoglycolsäure     fCHj     /      ;    beim 

^  )CO(HO) 

Erwärmen  mit  Bleihyperoxyd  und  Wasser  bildet  die  Hippur- 
säure Benzamid,  indem  die  Glycolylgruppe  im  Molecül  durch 
Oxydation  zerstört  wird.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Salpetersäure  kann  die  Hippursäure  gechlort  oder  nitrirt  wer* 
den,  und  diese  Substitution  geschieht  im  Phenyl  des  Benzoyls 
welches,  wie  bekannt,  überhaupt  leicht  seinen  Wasserstoff  ver- 

*)  Selbstverständlich  muss  es  auch  noch  mindestens  zwei  Isomere  der 
Acetoxybenzaminsäure  geben:  Aceioxydracylaminsäure  und  Aceioan/anthra- 
nilsäure.  (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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tauscht  Von  Nttrokippursäure  kann  man  ferner  durch  Beduo* 
tion  zu  dem  complicirteren  Hydratamid,  der  Amidoktppursdurey 
tibergehen. 

Acetoxybenzaminsäure  kann  durch  Erwärmen  von  Benza* 
lanin  mit  concentrirter  Essigsäure  erhalten  werden. 

Statt  des  aromatischen  Badicals  kann  in  ähnlichen  Verbin- 
dungen natürlich  auch  das  Radical  einer  gesättigten  Säure  vor- 

(C2H30)H[jj 

kommen.    Eine  solche  ist  die  Acetursäure  Jq  ,    die 

bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  das  Silberderivat  des  Gly- 
cocolls  erhalten  wird  (Kraut  und  Hartmann). 

Salicyl-  und  Anissäure  können  ihrerseits  beim  Durchgangs 
durch  den  Organismus  eine  Umwandlung  in  die  complicirteren 
Formen  der  SoKcylur-  und  Anisursäure  erleiden.  In  der  That 
entsprechen  diese  Substanzen  der  Hippursäure,  doch  ist  statt 
des  einfachen  aromatischen  Radicals  in  der  ersteren  die  Hy- 
dratgruppe   I  Iqq  ^^      M  ,  und  in  der  zweiten  die  nicht  ein- 


©>1' 


heitliche  Gruppe   MCeEUj     1    enthalten,  welche  Salicyl-  und 

Anissäure  ohne  Säurewasserrest  vorstellen.  Ueberdies  ist  in 
den  beiden  angeführten  Formeln  die  Gruppe  CeHi"  nicht  die- 
selbe, da  Anissäure  nicht  der  Salicyl-,  sondern  der  Paraoxy- 
benzoSsäure  entspricht  (s.  §  246). 

Alle  . . .  ursäuren  krystallisiren  gut  und  können  ohne  Zer- 
setzung nicht  verflüchtigt  werden. 

An  diese  Säuren  schliessen  sich  nach  ihrer  Fähigkeit,, 
unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  zu  zerfallen  uhd 
hierdurch  GlycocoU  und  eine  Säure  zu  bilden,  Säuren  von  be- 
deutender Complication  an:  Glycochokäure  C26H43NO6  und 
Hyoglycocholsäure  G27H43NO5  -  Beide  finden  sich  als  Nafron- 
salze  in  der  Galle;  die  erstere  hauptsächlich  in  der  Ochsen- 
galle, die  letztere  in  der  des  Schweines.  Beim  erwähnten  Zer- 
fallen entsteht,  ausser  GlycocoU,  aus  der  ersteren  Cholsäure 
G24H40O5  und  aus  der  letzteren  Hyocholsäure  C25H40O4  (vgL 
§  248). 

Als  Beispiel  noch  complicirterer  Hydratamide,  die  aber, 
bezüglich  ihrer  Structur,  denselben  einfachen  Gesetzen  unter- 
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worfen  sind,  mögen  Diglycolamid-  und  Triglycolamidsäure 
(Heintz)  dienen,  welche  Producte  der  Einwirkung  der  Mono- 
chloressigsäure  auf  Ammoniak  sind  und  bei  dieser  Reaetion 
neben  GlyeocoU  entstehen.  Betrachtet  man  GlycocoU  als  pri- 
märes Amid,  so  erscheinen  die  beiden  genannten  Säuren  als 
secundäres  und  tertiäres  Amid: 

GlycocoU         Diglycolamidsäure      Triglycolamidsänre 


wo   ß'  — 


(GHi 


i«^)o 


ist.    Hieraus  leuchtet  ein,  dass  Digly- 
H/" 

colamidsäure  zweibasisch,  Triglycolamidsäure  dreibasisch  sein 
muss.  Die  erstere  kann  sich,  ähnlich  dem  GlycocoU  noch  mit 
Säuren  vereinigen:  in  der  letzteren  ist  diese  Fähigkeit,  wahr- 
scheinlich durch  den  verhältnissmässig  grossen  Sauersto£fge- 
halt,  geschwächt.*) 


*)  Dass  in  der  Diglycolamid-  and  Triglycolamidsäure  die  Gruppen 
LCO^HO)!  *"  ^'  durch  das  Stickstoffatom  znsammengehalteii  werden, 
leuchtet  auch  dadurch  ein,  dass  bei  der  Einwirkung  Ton  Aethylamin  auf 

CsHsl 
Monochloresdgs&ure»  neben  dem  AethylglycocoU      R' }  N  nur  noch  die 

H) 

Aethyldiglycolamidsäure     ^/^fN  entsteht,  während  das  Diäthylamin  mit 

Chloressigs&ure  nur  DiäthylglycocoU  allein  ^^^Hn  liefert  (Heintz). 

Als  Beispiel  eines  bedeutenden  Anhänfens  der  Ammoniakreste  im  Mo- 
lecül    mag    hier    zugleich    die    Existenz   von    Triglycolamidsäuretriamid 

nQ/o  wv  L  N  -i  G0H12O3N4    erwähnt  werden.    Diesen  Körper    erhält 


R 


C0(HiN)j3 
man    durch    Einwirkung    yon    Ammoniak    auf    Triglycolamidsäureäther 

\  ^0    \  A    N,  welcher  selbst  durch  Erhitzen  von  Silbersalz  dieser  Säure 

LCiHs/H 

mit  Jodäthyl  bereitet  werden  kann  (Heintz). 

Es  ist  femer  die  Yerwandluug  von  Interesse,  welche  die  Diglycolamid- 
säure unter  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  erleidet.  Hierbei  entsteht  eine 
als  Nitrosodiglycolamidsäure  bezeichnete  Substanz,  welche  als  Diglycol- 
amidsäure angesehen  werden  kann,  in  der  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
die  Gruppe  (NO)  vertreten  ist  (Heintz).  Diese  Verwandlungsweise 
könnte  möglicher  Weise  den  secundären  Ammoniakderivaten  (zu  denen  die 
Diglycolamidsäure  gehört)  im  Allgemeinen  eigen  sein ;   wenigstens  wird  bei 
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Einen  interesBanten  Metameriefall  mit  der  Diglycolamid- 
Bäure  bietet  die  Diglycolaminsäure»  deren  Existenz  yollkommen 
einem  a  priori  gefolgerten  Schluss  entspricht  Diese  Säure 
stellt  ein  primäres  Ammoniakderivat  einer  der  Diglycol- 
säuren  vor  (vgl,  §§  44  und  243),  d.  h.  ist  B'BbN,  worin  R'  — 


[(Ä)or=o)j  u. 


Thioderivate  der  hydroxylhaltigeii  Ämmaniakderivate. 

266*  Die  verschiedenen  Ammoniakderivate,  die  statt  eines 
Theils  oder  alles  Sauerstoffs  Schwefel  enthalten,  sind  verhält- 
nissmässig  wenig  erforscht.  Als  Beispiel  mögen  die  Thiocarb- 
amidverbindungen  dienen,  die  sich  zum  Schwefelkohlenstoff 
ebenso  verhalten,  wie  die  ihnen  entsprechenden  Säuren  zur 
Kohlensäure.  Thiohamstoff  (Thiocarbamid)  ist  einstweilen  noch 
nicht  bekannt.  Während  cyansaures  Ammonium  unbebeständig 
ist  und  stets  strebt  sich  in  Harnstoff  umzusetzen  (vgl.  §  259), 
bietet  das  ihm  entsprechende  Thiosalz,  Rhodanammonium  oder 

Schwefelcyanammonium  g  v/  S ,  ein  Molecül  von.  beständiger 

Structur.  Es  sind  jedoch  substituirte  Derivate  des  Thioharn- 
stoffs  bekannt,  z.  B.  das  Phenylderivat  PhenyUhiocarbamid 
(Thiocarbaniltd)f  das  AUylderivat  AUylthiocarbamid  (Thio- 
sirmamin),  die  sich,  ähnlich  den  substituirten  Harnstoffen  (s. 
§  261),  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Analoga  der 

cyansauren  Aether,   Schwefelcyanphenyl  q  ^  |  S  und  Schwe- 

felcyanallyl  (flüchtiges  Senföl)   ^^J  S,  bilden. 

Andere  Thiocarbonyl  (CS)"  enthaltende  Verbindungen  ent- 
sprechen mehr  oder  weniger  den  sauerstoffhaltigen:  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  dUkia' 
carbaminsaures  Ammonium,  aus  welchem  die  Dtthiocarbamm- 
säure  selbst  als  gelbes,  leicht  zersetzliches  Oel  dargestellt 
werden  kann.  Chlor,  wenn  es  auf  dithiocarbaminsaures  Am- 
monium einwirkt,  ähnlich  wie  Jod  auf  Mercaptide,  entzieht 
ihnen  das  Ammonium  und  veranlasst  die  Bildung  einer  beson- 
der Einwirkung  von  Salpetrigsaure  auf  Diäthylamin  in  einer  ganz  entspre- 
chenden Weise  das  sogenannte  Nitrosodiäthylin  (  Qeuther)  erhalten. 

(Anmerk.  d  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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deren  weissen  pulverig -krystalliniscben  Dithioverbindung,  Hy- 

dranxotm : 

dithiocarbaminsaures 

Ammonium  Hydranzotin 

/Hj    }N\  ?l\^ 

2(  CS  '      )  +  CI2  -Xg}  (&)"  +  2H4NCI . 
VH4N}  Sy  CSj  ^ 

Auf  das  Vorhandensein  der  Gruppe  (S2)"  im  Hydranzotin 

weist  seine  Fähigkeit,    leicht  fFOien  Schwefel   auszuscheiden, 

hin.  —  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  zusammengesetzte 

Aether  der  Dithiokohlensäure   (vgl.  §   286)  entstehen  Körper, 

die  einerseits  als  zusammengesetzte  Aether  der  Thiocarbamin- 

säure,   andererseits    als  Amide    der   Aethjldithiokohlensäuren 

angesehen  werden  können;  z.  B.: 

dithiokohlenBaores  (xantogen- 

saures)  Aethyl  Xantogenamid 

C2H5]  S  H2I  N       c.H-1 

CS  i    +  H3N  -  CS        +  ^'Si  S  . 

C2H5)0  C2H5I0  ^f 

Zu  den  Tbioderivaten  der  Hydratamide  gehört  wahrschein- 
lich auch  Ci/stin  C3H7O2SN,  welches  zuweilen  im  Urin  und  in 
Eamblasensteinen  des  Menschen  angetroffen  wird,  und  Serin 
(Amidoglyoerinsäure,  s.  §  264)  vorzustellen  scheint,  in  welchem 
«in  Atom  Schwefel  statt  eines  Atoms  Sauerstoff  enthalten  ist. 

Hierher  gehören  wahrscheinlich  femer  die  krystallini- 
Bchen  Körper  TMaldin^  OenanthoMaidin,  Benzothialdin^  Acvo- 
thialdin,  Carbothialdin  und  Cai'bothiacetonin.  Die  Thialdine 
entstehen  aus  den  Aldehyden  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff;  z.  B.: 

Thialdin*) 

3C2H4O  H-  H3N  +  2H2S  =  C6H13NS2  +  3H2O , 

Benzothialdiu 
3C7H6O  +  H3N  +  2H2S  —  C2iHi9NS2  +  3H2O. 

*)  Die  Thialdine  stellen  vielleicht  Thioderivate  der  tertiären  Hydrat- 
amüie  vor,  und  namentlich  Thialdin  wäre  z.  B. 

[C2H4(HS)1'| 
CeHisNSi  «  [C2H4(HS)]'i  N  (Schiff). 
(GsHa/        ( 
(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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Von  den  zwei  letztgenannten  Substanzen  bildet  sich  die  entere 
aus  Aldehydammoniak  unter  dem  Einfluss  von  Schwefelkoh- 
lenstoff: 

Garbothialdin 

2(C2H40  +  H3N)  +  CS2  =  C6H10N2S2  +  2H2O  , 

während  Carbothiacetonin  aus  Aceton  bei  Einwirkung  von  Am* 
moniak  und  Schwefelkohlenstoff  erhalten  wird: 

Carbothiacetonin 
3C3H6O  +  2H5N  +  C&  —  C10H18N2S2  +  3H2O . 


Fünfte  Omppe. 
Imide   und   Nitrile* 

Allgemeine  Beziehungen  der  Imide  und  Nitrüe. 

267*  Unter  Imiden  versteht  man  Körper,  welche  Verbin- 
dungen zweiatomiger  Säureradieale  mit  dem  zweiatomigen  Am- 
moniakrest (HN)"  sind,  und  Nitrile  werden  solche  von  Amiden 
durch  Wasserverlust  ableitbare  Körper  genannt,  die  weder  Sau- 
erstoff noch  Ammoniakwasserstoff  enthalten,  und  folglich  Ver- 
bindungen vom  Kohlenwasserstoffrest  des  Säureradicals  (von 
Säureradical,  das  seinen  Sauerstoff  verloren  hat)  mit  Stickstoff 
vorstellen.  —  Da  die  Affinität,  mit  welcher  Säureradieale  wir- 
ken, dem  Kohlenstoff  der  Gruppe  CO  zukommt,  so  muss  natür- 
lich, wenn  der  Sauerstoff  des  Säureradicals  atisgeschieden  wird» 
gerade  das  oxydirt  gewesene  Kohlenstoffatom  mit  der  Stick- 
stoffaffinität in  Wechselwirkung  treten.  Offenbar  bildet  sich  hier 
die  Gruppe  (CN)',  d.  h.  Cyan;  ein  Nitril  erscheint  somit  als 
Cyan Verbindung  derjenigen  Kohlenwasserstoffgruppe ,  die  im 
Säureradical  mit  der  Gruppe  CO  verbunden  war,  und  zwar 
eine  Cyanverbindung,  in  welcher  der  Kohlenstoff  von  Cyan  mit 
dem  Kohlenstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppe  direct  zusammen- 
hängt.*)   Vom  rein  theoretischen  Standpuncte  aus  betrachtet» 


*i  In  Betreff  der  neaerdings  entdeckten,  mit  Nitriten  metameren  Cyan- 
verbindungen  siehe  weiter  unten  in  der  folgenden  Gruppe. 
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sind  jedoch  auch  solche  Fälle  denkbar,  wo  das  Nitril  nicht 
unbedingt  Cyan  enthalten  muss;  ein  solcher  Fall  träte  z.  B. 
dann  ein,  wenn  das  Sauerstoffatoro  des  zur  Bildung  des  Nitrils 
dienenden  Säureradicals  nicht  mit  einem,  sondern  mit  zwei  ver- 
schiedenen Eohlenstoffatomen  verbunden  gewesen  war. 

Imide  sowohl  wie  Nitrile  stehen,  ähnlich  den  Amiden  und 
Aminsäuren,  in  einem  bestimmten  Verhältniss  zu  den  Ammo- 
niaksalzen  der  Säuren.  Die  ersteren  stellen  das  saure  Salz 
vor,  welches  doppelt  so  viel  Wasser  wie  bei  Bildung  der  Amin- 
säure  verlor,  oder,  was  dasselbe  ist,  sie  stellen  Aminsäure 
vor,  aus  der  sich  ein  Wasserrest  und  ein  Theil  des  Ammoniak- 
wasserstoffs in  Form  von  Wasser  ausgeschieden  haben.  Die 
Nitrile  erscheinen  ihrerseits  als  neutrale  Ammoniaksalze,  die 
doppelt  so  viel  Wasser,  als  zur  Bildung  des  Amids  erforderlich 
wäre,  ausgeschieden  haben,  oder  sie  erscheinen  als  Amide,  die 
Wasser  verloren  haben. 

Saures  bemsteinsaures  Ammonium  Succinimid 

oder 

Succinaminsäure 

C4H4021^-H20-^^J^^}N 

und  ferner 

essigsaures  Ammoniom    Acetonitril  od.  Cyanmethyl 


oder 


{g}0-2H,0-|« 

Acetamid 

ameisensaures  Formonitril-  od.  Cyan- 

Ammonium  Wasserstoff  (Blausäure) 

^^^}  0  —  2H2O  —  CNH 

oxalsaures  Cyan  (Oxal- 

Ammonium  nitril) 

iCO  J  "       .„  ^      JCN 
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Oxamid 

fCO  J  ^      ..r.,^       rCN 

'COi  v~  '^^icN- 
Eine  solche  Entstehungsweise  aus  AmmoniaksalKeii  und 
Amiden  ist  den  Imiden  und  Nitrilen  in  der  That  eigen  (vgl. 
§  259),  Und  für  alle  Imide  und  Nitrile  giebt  es  andererseits 
eine  entgegengesetzte  Umwandlung,  die  bei  Mitwirkung  von 
Wasserelementen  geschieht.  Hierbei  entstehen  gewöhnlich  Am- 
moniaksalze;  die  Umwandlung  kann  jedoch  in  gewissen  Fällen 
bei  der  Bildung  von  Amid  stehen  bleiben,  so  liefert  z.  B.  eine 
wässerige  Lösung  von  Cyan,  bei  Anwesenheit  von  Essigsäure- 
aldehyd,*)  Oxamid  (Liebig).  Nicht  minder  interessant  er- 
scheint auch  der  Umstand,  dass  Formonitiil  (Blausäure)  durch 
Vereinigung  mit  Wasserstofifhjperoxyd  in  Oxamid  übergehen 
können,  soll  (Attfield): 

2CNH  +  H2O2  —  C2H4O1N  . 

Imide, 

268*  Es  sind  überhaupt  nur  wenige  Imide  bekannt.  AI» 
ihr  am  besten  erforschter  Repräsentant  kann  Succinimid  ange* 
sehen  werden,  welches  entweder  durch  Erwärmen  von  Succin- 
amid,  oder  auch  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bernstein- 
Säureanhydrid  erhalten  wird: 

(C4H402)"0  +  H3N  -  C^H402  J  jj  ^  jj^Q 

Succinimid  ist  ein  krystallinischer  Körper,  der  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden  verflüchtigt  werden  kann.  Sein  ammonia* 
kalischer  Wasserstoff  kann  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  durch  Silber  substituirt  werden  (vgl.  §  260). 

Als  Carbimid  kann,  einigen  seiner  Umwandlungen  nach  zu 
urtheilen;  Cyansäure  (s.  unten)  gelten.  Es  darf  jedoch  hierbei 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  diese  verschiedenen 
Benennungen  auch  eine  verschiedene  Structur  des  Molecttla 
voraussetzen : 


*)  Die  Rolle  von  Aldehyd,  welches  an  der  Reaction  sich  nicht  diiect 
sn  betheiligen  scheint,  ist  noch  anerklärt 
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C&rbimid  Cyans&ore 

Ferner  können  noch  Fumarimid,  Salicylimid  und  Leucinimid 
genannt  werden. 

Beim  Erwärmen  von  saurem  äpfelsauren  Ammonium  ent- 
steht durch  Verlust  einer  grösseren  Quantität  Wasser,  als  zur 
Bildung  von  Malimid  (noch  unbekannt)  nothwendig  wäre,  Fumar- 

imid     '-*™^2l  N .    Die  chemische  Structur  dieses  Körpers  ist 

jedoch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  und  er  kann  auch  mög- 
licher Weise  Aepfelsäurenitril  (C4H80j/"N  vorstellen.  Bei  ersterer 
Annahme  muss  er  ungesättigt,  bei  letzterer  gesättigt  sein.  Unter 
anhaltendem  Erwärmen  mit  Salzsäure  geht  Fumarimid  durch 
Wasseraufnahme  in  optisch -unwirksame  Aspai-aginsäure  über 
(vgl.  §§191  und  264)  und  diese  Umwandlung  spricht  eher  zu 
Gunsten  der  ersteren  Anschauungsweise: 

Salicylimid  ^jj*  |  N  entsteht  durch  Erwärmen  der  soge- 
nannten Salicylaminsaure  (s..§  264),  die  selbst  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Gaultheriaöl  erhalten  wird. 

Leucinimid  \^  /  N ,  zuweilen  auch  Leucinnitril  ge- 
nannt, bildet  sich  durch  Wasserverlust  beim  Erwärmen  von 
Leucin  (Köhler). 

Die  nicht  einheitlichen  Badicale  können  auch  in  dem  Mo- 
lecttl  der  Imide  auftreten.    Ein  Beispiel  dieser  Art  stellt  das 

starre  ,    sublimationsfähige   Diglycolimid     (f^^^Qi  0  V       vor, 

H  }^ 
welches  bei  der  Destillation  von  saurem  diglycolsauren  Ammo- 
nium, oder  auch  beim  Erhitzen  des  Diglycobäurediamids  ent- 
steht (Heintz).  In  letzterem  Falle  beruht  die  Reaction  auf 
der  Ausscheidung  von  Ammoniak.  Bezeichnet  man  mit  W  das 
zweiatomige  Säureradical,  so  hat  man: 

H2!n2— H3N=-5'}n. 
H2) 

Femer  stellt  vielleicht  sogenanntes  Paramid  auch  eine  imid- 
artige  Verbindung  von  complicirterer  Form  vor.  Paramid  wird  beim 
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Erwärmen  von  mellitsaurem  Ammonium,  neben  anderen  Froduc- 
ten,  gebildet   Eb  könnte  eine  Art  MelUlimid  sein  ^^'^Hs^^'I^^ 

(vgl.  §  198).  Sobald  ttbrigens  das  Moleculargewicbt  eines  imid- 
artigen  Körpers  und  seine  Beziehungen  nicht  näher  bekannt 
sind,  kann  er  stets  sowohl  für  Imid,  als  auch  für  das  mit 
Imid  polymere  secundäre  Amid  gehalten  werden: 

Imid  secund&res  Amid 

Diese  Bemerkung  kann  möglicherweise  sich  auch  auf  das, 
eine  amorphe,  pulverige,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  flüchtige 
Substanz  vorstellende  Paramid  beziehen; 

Zu  den  Imiden  gehört  endlich  wahrscheinlich  auch  Carbo- 

styryU  das  vielleicht  Zim?ntimid  ^^^  \  N  vorstellt  und  durch 
(indirectenj  Wasserverlust  aus  Zimmtsäureamid  entsteht 

Nitrile  und  deren  substituirte  Derivate. 

269*  Aus  Ammoniaksalzen  oder  Amiden  verschiedener 
Säuren  bilden  sich  die  Nitrile  mehr  oder  weniger  leicht.  Zu- 
weilen genügt  zu  dieser  Umwandlung  schon  ein  anhaltendes 
Erwärmen;  Benzonitril  z.  B.  entsteht  schon  bei  wiederholter 
Destillation  von  benzoesaurem  Ammoniak ,  zuweilen  ist  jedoch 
die  Mitwirkung  Wasser  absorbirender  Substanzen  erforderlich  : 
so  erhält  man  allgemein  die  Nitrile  gesättigter  Säuren,  wenn 
das  Ammoniaksalz  oder  Amid  mit  Phosphorsäureanhydrid  destil- 
lirt  wird.  —  Der  Uebergang  von  Alkoholen  zu  Nitrilen  ge- 
schieht durch  doppelte  Zersetzungen:  Nitrile  werden  gewöhn- 
lich erhalten,  wenn  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Alkoholjodanhydriden  erwärmt  wird,  oder  bei  trockener  Destil- 
lation von  Cyankalium  mit  ätherschwefelsauren  Salzen,  z.  B. 

,^e^?^)o,+KON-|cf+«0:}o,. 

Von  Kohlenwasserstoffen,  und  namentlich  von  den  aroma- 
tischen, geht  man  auch  zu  den  Nitrilen  über,  indem  man  die 
Salze  der  aus  den  Kohlenwasserstoffen  leicht  zu  erhaltenden 
Sulfosäuren  (s.  §  300)  mit  Cyankalium  destillirt  (Merz); 
Z.  B.: 
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Naphthylsulfo- 
saores  Kalium 


tS02(K0)  +  ^^^  -  iCN      +  K2  /  ^ 


') 


Ferner  lassen  sich,  von  den  aromatischen  Aminen  aus- 
gebend, Nitrile  bilden,  und  zwar  durch  Destillation  (dieser 
Amine  mit  Oxalsäure,  wobei  substituirte  Formamide  entstehen, 
welche  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Nitrile  ver- 
wandelt werden  (A.  W.  Hofmann,  vgl.  §  177a);  z.  B. 

Phenylformainid 

C6Bk|  jj  ^  C202|  02  «.  C6H5  l  N  +  H2O  +  CO2 

und 

CHO[n-/^^'  -i-H20. 

Benzonitril  bildet  sich  auch  noch  neben  verschiedenen  an- 
deren Producten,  beim  Durchstreichen  von  Anilindämpfen  durch 
glühende  Röhren.  Da  hier  unter  anderen  auch  Blausäure  auf- 
tritt, so  geschieht  diese  Bildung  von  Benzonitril  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung  (A.  W.  Hof  mann): 

CNH  +  ^«1^1  N  ^  C7H5N  +  HsN  . 

Einige  Nitrile  entstehen  beim  Oxydiren  stickstoffhaltiger 
Substanzen  animalischen  Ursprungs,  als:  Leim,  Eiweiss  u.  a. 

Die  beiden  einfachsten,  Ameisensäure-  und  Oxalsäurenitril 
(Cyanwasserstoff  und  Cyan),  werden  ausserdem  durch  besondere 
Reactionen  erhalten  (s.  §  270).  Diese  zwei  einfachsten  Nitrile 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  die  meisten  an- 
deren stellen  Flüssigkeiten  vor;  das  Naphtyl  enthaltende  Nitril 

ICN  ^    erstarrt  allmälig  schon  bei   gewöhnlicher  Temperatur 

(Merz).    Alle  Nitrile  sind  mehr  oder  weniger  flüchtig  und  be- 
sitzen einen  starken  Geruch. 

Mit  Alkalilauge  gehen  die  Nitrile,  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente von  Wasser  und  Ammoniakentwickelung,  leicht  in  die 


*)  Diese  Reaction  bietet  nun  den  leichtesten  Weg  zur  Darstellung  der 
Säure  CuEbOi  (s.  $  177a). 

BntUrow.  38 
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Salze  der  entsprechenden  Säuren  über.     Der  Uebergang  in  die 
Säure  geschieht  auch  beim  Kochen  von  Nitril  mit  Säuren;  z.  B. 

{^f^  +  2HaO  +  HCl  -  {C-Ht^^  +  H.NCl . 

Mit  Halo'idwasserstoffsäuren,  wie  auch  mit  den  HaloKden  selbst, 
verbinden  sich  die  Nitrile  direct  (Engler,  Gautier);  z.  B. 

C3H5N  +  2HBr  —  CsHTNBri 

C3H5N  +  Bn  =  CsHsNBra . 
In  dem  letzteren  Falle  bilden  sich,  wie  es  scheint,  die  haloid- 
wasserstoffsauren  Verbindungen  der  haloüdsubstituirten  Nitrile 

C,H.NBr  =  {äHjB; 

und  namentlich  unterliegen  die  haloidwasserstofifsauren  Nitrile 
mit  Wasser  den  Reactionen: 


oder 


Propionsäure 
Benzamid 


während  die  Verbindungen  von  Nitrilen  mit  Brom  unter  ähnli- 
chen Verhältnissen  Säureamide  mit  gebromtem  Radical  geben. 
Mit  verschiedenen  Haloidverbindungen  der  Metalloide  und 
Metalle  k(3nnen  die  Nitrile  ebenfalls  Verbindungen  eingehen. 

Für  einige  Nitrile,  besonders  fOr  Acetonitril  (Cyanmethyl), 
sind  gechlorte  und  nitrirte  Derivate  bekannt;  z.  B.  trichlor- 
essigsaures  Ammoniak,  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt, 
giebt  dreifachgechlortes  Acetonitril  C2CI3N.  Benzonitril  kann 
mit  Salpetersäure  direct  in  das  krystallinische  Mononitrobenzo- 
nitril  übergehen,  und  verschiedene  Nitroderivate  des  Acetonitrils 
werden  aus  sogenanntem  Knallquecksilber  und  Knallsilber  er- 
halten (Schischkoff).  Diese  beiden  letztgenannten  Sub- 
stanzen werden  bereitet,  indem  man  die  genannten  Metalle  in 
einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  löst  und  diese  Lösungen 
mit  einem  Zusatz  von  Weingeist  erwärmt  Sie  erscheinen  als 
weisslichgraue,  schwerlösliche,  feine  Krystalle  und  besitzen  in 
hohem  Grade  die  Fähigkeit,  sich  durch  Erwärmung,  Schlag 
oder  Reibung  mit  äusserst  heftigen  Explosionen  zu  zersetzen. 
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Statt  Quecksilber  und  Silber  k($nnen  in  knallsauren  Verbin- 
dungen auch  andere  Metalle  auftreten;  z.  B.  bei  Einwirkung 
Ton  Kupfer  oder  Zink  auf  die  Quecksilberverbindung  entstehen 
Enallkupfer  oder  Enallzink,  und  lässt  man  auf  die  Zinkver- 
bindung  Aetzkali,  Magnesia,  Baryt,  oder  auf  die  Silberverbin- 
dung Chloralkalimetalle  einvnrken,  so  erhält  man  lösliche 
krystallinische  Körper,  die  Zink  oder  Silber  und  zugleich 
Kalium,  Barium  oder  Magnesium  enthalten.  —  Alle  diese  Metall- 
derivate repräsentiren  einfachnitrirtes  Acetonitrily  dessen  Was- 
serstoflF  durch  Metall  substituirt  ist;  z.  B.: 

C2(N02)Ag2N,  C2(N02jHg"N,  C2(N02)AgKN  u.  s.  w. 

Durch  Behandeln  der  Barium  und  Kalium  enthaltenden 
Verbindung  mit  Salpetersäure  kann  man  femer  das  Derivat 
C2(N02)AgHN  erhalten,  und  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
Knallsilber  entsteht  der  Körper  C2(N02)Br2N.  —  Einfachnitrirtes 
Acetonitril  ist  in  freiem  Zustande  unbekannt;  es  wäre  der  Cyan- 
säure  polymer: 

C2(N02)H2N  =  C2H2N2O2 ;    ^h}  0  =  CNHO  , 

und  in  der  That  wurden  die  knallsauren  Metalle  früher  von 
diesem  Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  und  nicht  für  nitrirte 
Derivate,  sondern  für  Salze  einer  besonderen,  im  freien  Zu- 
stande unbekannten  Knallsäure  (die  mit  der  gegenwärtig  be- 
kannten Dicyansäure      t^\  O2    isomer    oder    metamer   wäre) 

gehalten. 

Beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chlor-  oder  Jod- 
salzen alkalischer  Metalle  entsteht  eine  krystallinische,  leicht 
lösliche  Substanz ,  welche  Isocyanur-  oder  Fulminursäure 
C3H3O3N3  genannt  worden  (Schischkoff,  Liebig).  Dieser 
Körper  ist  seiner  empirischen  Formel  nach  ebenfalls  der  Gyan- 
säure  polymer,  enthält  jedoch  ohne  Zweifel  die  Gruppe  NO2. 
Bei  Einwirkung  eines  Gremenges  von  Salpeter-  und  Schwefel- 
säure, auf  Isocyanursäure  wird  Trinitroacetonitrü  C2(N02)3N 
erhalten  und  dieses  giebt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
einen  Körper,  der  daa  Ammoniaksalz  des  Dinitroacetonitrils 
C2(N02)2(H4N;N  vorstellt,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure  dag 
Dinüroacetonitn'l  selbst  ausgeschieden  werden  kann.  Beide 
nitrirte  Acetonitrile  sind  krystallinische  leichtschmelzbare  Kör- 
per.   Dinitroacetonitril  verhält  sich  wie  eine  Säure;  sein  Was- 

38* 
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serstoff  kann  leicht  bei  Einwirkung  eines  Alkali  durch  Metall 
Bubstituirt  werden.  Trinitroacetonitril  zerfällt  mit  Wasser  oder 
Weingeist,  besonders  beim  Erwärmen,  in  Kohlensäure  und  das 
Ammoniaksalz  des  Nitioforms  C(H4N)(N02)3  (vgl.  §  126),  aus 
welchem  femer  Nitroform  selbst,  und  endlich,  durch  das  Nitriren 
von  Nitroform,  yierfachnitrirtes  Sumpfgas  bereitet  werden  kann 
(Schischkoff). 


Sechste  Gruppe. 
^   Cyanverbindungen 

AUgemeiner  Character  der  Cyanverbindungen. 

270*  Die  Gruppe  (CN)',  Cyan,  ist  der  einfachste  eigentliche 
Repräsentant  der  Kohlenstoffradicale  in  dem  früheren  Sinne 
dieses  Wortes.  Cyan  ist  in  der  That  in  einigen  Beziehungen 
den  Elementen,  und  namentlich  den  Halolden,  analog.  In  freiem 
Zustande  kommt  ihm  das  Molecül  (CN)2  -»  Cy2 ,  sowie  den 
Haloiden  die  MolecUle  Gk,  Br2,  zu,  und  es  kann,  gerade  wie 
die  Haloide,  in  Wechselwirkung  treten;  Kalium  z.  B.  kann  in 
einer  Cyanatmosphäre  verbrannt  werden,  wobei  Cyankalium 
entsteht.  Einige  Cyanmetalle  sind  den  Halo'idverbindungen 
auch  den  Eigenschaften  nach  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
analog;  Cyankalium  krystallisirt,  ähnlich  dem  Chlorkalium,  in 
Würfeln,  und  Cyansilber  wird,  so  gut  wie  Chlorsilber,  als  käsiger, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Sich  auf  diese  Weise  den  Elementen  anschliessend,  kann 
Gyan  dennoch  Derivate  von  bedeutendem  Moleculargewicht 
geben  und  überhaupt  äusserst  complicirte  und  characteristische 
Erscheinungen  hervorrufen.  —  Dieses  letztere  Verhalten  wird 
bedingt  durch  die  Polyvalenz  der  Bestandtheile  des  Cyans,  und 
durch  die  Fähigkeit  seines  Molecüls,  sich  in  gewissen  Fällen 
zu  zersetzen,  wobei  der  Kohlenstoff  des  Cyans  in  ein  neues 
kohlenstoffhaltiges,  und  der  Stickstoff  in  ein  neues  stickstoff- 
haltiges Molecül  tritt.  Diese  Zersetzungen  gehen  hauptsächlich 
unter  Mitwirkung  von  Wasser  vor  sich,  und  hierbei  giebt  der 
Sauerstoff,  oder  der  Sauerstoff  und  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
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des  Wassers,  mit  dem  Kohlenstoff  des  Cyans  ein  mehr  oder 
weniger  oxydirtes  kohlenstoffhaltiges  Molecttl,  während  der 
Wasserstoff  in  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  als  Ammo* 
niak  austritt  Derartige  Umwandlungen  nähern  die  Gyanver- 
bindungen  den  Ammoniakderivaten ,  indem  sie  z.  B.  Cyan  als 
Oxalnitril,  Cyanwasserstoff  als  Pormonitril,  Gyansäure  (ihrer 
empirischen  Formel  nach)  als  Carbimid  betrachten  lassen. 
Diesen  Zersetzungen  entspricht  auch  eine  besondere  Ent- 
stehungsweise der  Gyanverbindungen,  durch  Wasserverlust  aus 
Ammoniakderivaten ;  ein  Beispiel  hierfttr  bieten  die  Nitrile,  oder 
auch  die  Entstehung  von  Cyanwasserstoff  bei  unvollständiger 
Verbrennung  von  Methylamin,  wobei  eine  der  Bildung  von 
Methylamin  aus  dem  Cyanwasserstoff  (s.  §  252)  entgegenge- 
setzte Reaction  stattfindet  (To Ileus): 

CH5N  -  H4  —  CHN  . 
Sobald  in  einem  Molecül  einer  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanz  eine  Umsetzung  stattfindet,  bei  der  die  einem 
Stickstoffatom  zukommenden  drei  Affinitätseinheiten  durch  die 
Affinität  eines  Eohlenstoffatoms  gesättigt  werden,  enthält  über- 
haupt die  entstandene  Verbindung  Cyan.  Eine  solche  An- 
schauung setzt  offenbar  voraus,  dass  die  freie  Affinitätseinheit 
der  Gruppe  (CN/  dem  Kohlenstoff  zukomme,  d.  h.  (CN)' = 
(C^N'"/;  und  in  der  That,  zieht  man  in  Betracht,  dass  bei 
doppelter  Zersetzung  von  Alkoholhalotdanhydriden  mit  Cyan- 
metallen  Nitrile  entstehen  können,  und  dass  man  von  diesen 
leicht  zu  Säuren  übergehen  kann,  in  denen  alle  Kohlenstoff- 
atome unzweifelhaft  direct  mit  einander  verbunden  sind,  so 
wird  die  Voraussetzung,  die  Gruppe  (CNj'  könne  mit  Kohlen- 
stoffaffinität wirken,  zur  Gewissheit.  Andererseits  lässt  sich 
jedoch  nicht  leugnen,  dass  Cyan  auch  mit  Stickstoffaffinität 
wirksam  sein  kann.  *)  In  diesen  Fällen  könnte  Cyan  als 
(CNj'  =  (C^TN^ )'  betrachtet  werden.  Vielleicht  wird  eben  hier- 
durch das  abweichende  Verhalten  verschiedener  Atome  eines 
und  desselben  Metalls  im  Molecttl  einiger  complicirteren  Cya- 
nttre  bedingt. 

*)  Diese  Vermuthung  hat  nun  durch  das  Verhalten  der  kürzHch  ent- 
deckten, mit  den  Nitrflen  metameren  Cyanüre  (s.  unten  §  272a)  sehr  Tiel  an 
Wahrscheinlichkeit  gewonnen.  —  £&  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  das 
mit  der  Stickstoffafiinität  wirkende  Cyan  auch  als  eine  Verbindung 
des  bivalent  wirkenden  Eohlenstoffatoms  mit  dem  trivalent  wirkenden  Stick- 
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Eine  andere  EigeDthttmlichkeit  des  Cyans  und  seiner  Ver- 
bindungen, der  zufolge  diese  letzteren  öfters  zu  Körpern  von 
sehr  complicirter  Zusammensetzung  und  Natur  werden,  besteht 
in  der  Existenz  von  polymeren  Gruppen  (CnNn),  deren  Atomig- 
keit  =»  n,  d.  h.  gleich  ist  der  Anzahl  Cyanatome,  aus  denen 
die  Gruppe  entstand.  Dieser  Fähigkeit  schliesst  sieh  noch 
eine  andere  so  eben  erwähnte  an,  nämlich  die  Bildung  solcher 
complicirterer  MetallcyanUre ,  in  denen  ein  Theil  des  Metalls 
sich  in  einem  von  dem  Zustande  des  anderen  Theils  ganz  und 
gar  verschiedenen  Znstande  befindet  (s.  unten). 

Cyan  und  seine  Verbindungen  mit  einatomigen  Elemetiten, 

271*  Cyanverbindungen,  oder  richtiger,  das  in  Verbindungen 
enthaltene  Cyan  entsteht  nicht  nur  aus  mehr  oder  weniger 
complicirten  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen,  son- 
dern kann  sich  auch  unter  geeigneten  Bedingungen  durch 
Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bilden.  Lässt  man 
Stickstoff  oder  atmosphärische  Luft  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Kohle  mit  Kalium,  Aetzkali,  kohlensaurem 
Kalium  oder  Baryt  streichen,  so  erhält  man  Cyankalium 
oder  Cyanbarium.  Kohlenstofffreie  Stickstoffverbindungen  kön- 
nen, wenn  sie  auf  stickstofffreie  Kohlenstoffverbindungen  ein- 
wirken, ebenfalls  Cyan  bilden;  Cyankalium  bildet  sich  z.  B. 
beim  Explodiren  eines  Gemenges  von  Salpeter  mit  Salzen 
einiger  organischer  Säuren,  beim  Durchstreichen  von  Ammoniak 
durch  ein  glühendes  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalium  mit 
Kohle,  oder  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  demselben  Ge- 
menge, sowie  auch  beim  Glühen  von  Stickstoffbor  mit  kohlen- 
saurem Kalium.  Ferner  bildet  sich  Cyanammonium,  wenn  Am- 
moniak über  glühende  Kohlen,  oder  ein  Gemisch  von  Ammoniak 
und  Kohlenoxyd  durch  glühenden  Platinschwamm  streicht. 
Die  Gruppe  CN  kann  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf   verschiedene    organische    Körper    entstehen.     Ueberhaupt 


Stoffatome,  als  (CN''0^  betrachtet  werden  kann  (K  o  1  b  e ).  Nimmt  man  diese 
Hypothese  an,  so  moss  das,  was  oben  in  Betreff  des  Cyangehaltes  der  orga- 
nischen MolecOle  gesagt  wurde,  folgendermassen  abge&ndert  werden:  sobald 
in  einem  Molecül  ein  Kohlenstoffatmn  mit  nicht  weniger  als  zwei  A/fini- 
tdtseinheiten  an  ein  Stickstoffatom  direct  gebunden  erscheint,  ist  das  Mo» 
leciU  cyanhdltig.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutscL  Uebers.) 
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werden  Cyanverbindungen  stets  erhalten,  wenn  ein  Alkali, 
Kohle  und  Stickstoff,  in  freiem  Zustande  oder  in  Verbindungen, 
einander  bei  erhöhter  Temperatur  begegnen. 

Freies  Cyan  C2N2  =  (CN)2  (Oxalonitril)  wird,  ausser  aus 
oxalsaurem  Ammoniak,  auch  durch  Zerfallen  von  Cyansilber 
oder  Cyanquecksilber  beim  Erhitzen  erhalten.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  ein  farbloses  Gas  mit  betäubendem 
Geruch;  bei  —25®  verdichtet  es  sich  zur  Flüssigkeit;  ange- 
zündet verbrennt  es  an  der  Luft  mit  characteristischer  violetter 
Flamme.  Cyan  ist  in  geringer  Menge  in  Wasser  löslich ;  diese 
Lösung  zersetzt  sich  alsbald,  wobei  hauptsächlich  oxalsaures 
Ammoniak  gebildet  wird;  ist  Essigsäurealdehyd  zugegen,  so 
entsteht  Oxamid  (vgl.  §  259). 

Mit  Schwefelwasserstoff  (mit  einem  oder  mit  zwei  Molecülen) 
giebt  das  GyanmolecUl  eigenthttmliche  gelbe  krystallinische 
Verbindungen. 

Bei  Gewinnung  von  Cyan  aus  Cyanquecksilber  oder  Cyan- 
silber bildet  sich  noch  das  dem  Cyan  polymere  Paracyan^  ein 
braunes  Pulver,  das  durch  Erwärmen  ohne  Rückstand  in  Cyan 
übergeführt  werden  kann. 

Cyanwasserstaff  ( Blausäure ,  Formonitril,  Ac.  borussicum) 
wird  gewöhnlich  durch  doppelte  Zersetzung  von  Cyanalkali- 
metallen,  oder  deren  Doppelsalzen,  mit  Chlorwasserstoff-  oder 
Schwefelsäure  erhalten.  Cyanwasserstoff  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  +26^5  siedet,  bei  — 15®  erstarrt,  und  mit  Wasser 
in  jedem  Verbältniss  mischbar  ist.  In  stark  verdünntem  Zustande 
riecht  er  nach  bitteren  Mandeln,  concentrirt  ist  sein  Geruch  er- 
stickend, unangenehm  und  characteristisch.  Cyanwasserstoff  ist 
mit  viqletter  Flamme  brennbar;  flüssig  sowohl  wie  gasförmig 
ist  er  höchst  giftig.  Derselbe  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper; 
in  trockenem  Zustande  zersetzt  er  sich  leicht  in  Ammoniak  und 
eine  braune  pulverige  Substanz  von  wenig  bekannter  Zusam- 
mensetzung (Azubnsäure),  und  mit  eoncentrirter  Salzsäure  ge- 
mischt, verwandelt  er  sich  augenblicklich  in  Salmiak  und 
Ameisensäure;  in  wässeriger  Lösung  geht  er  theilweise 
auch  in  ameisensaures  Ammoniak  über.  Durch  Alkalien  wird 
diese  Umwandlung  beschleunigt,  durch  Zusatz  einer  Säure  ver- 
zögert. Mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff,  Chloracetyl  und 
verschiedenen  Chlormetallen  kann  Cyanwasserstoff  krystallini- 
sche  Verbindungen  geben   (Gautier,  Gal).    Diese   Verbin- 
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düngen  können  als  dem  Salmiaktypus  angehörig  betrachtet 
werden  (vgl.  §  255).  Mit  Essigsäurealdebyd  giebt  Blausäure 
eine  dickflüssige  (mit  Aethylengljcolcyanhydrin  isomere)  Ver- 
bindung (Simpson  und  Gautier),  welche  durch  Erhitzen 
wieder  in  Aldehyd  und  GyanwasserstojBT  gespalten  werden  kann 
und  mit  Salzsäure  behandelt  Aethylidenmilchsäure  liefert  (vgL 
§  179): 

(Ipha  +  CNh)  +  2H2O  -f-  HCl  —  jcHiHO)  +  H4NCI . 
y\^^^  J  (CO(HO) 

Mit  Metalloxyden  in  doppelte  Zersetzung  tretend,  bildet 
CyanwasserstojBT  Cyanroetalle.  Wirkt  Chlor  auf  ihn  bei  nie- 
driger Temperatur  ein,  so  entsteht  ein  eigenthttmlicher  Körper 
C3N3CI2H  —  (CN)3Cl2H,  der  nach  seiner  empirischen  Zusam- 
mensetzung als  zweifachgechlortes  Product  des  verdreifachten 
CyanwasserstojBTmolecUls  betrachtet  werden  kann. 

Cyan  kann  nicht  direct  mit  Haloiden  vereinigt  werden^ 
doch  entstehen  derartige  Verbindungen  bei  Einwirkung  von 
Haloiden  auf  einige  Cyanverbindungen.  Der  Formel  CNCl 
sollen  zwei  Körper  entsprechen,  deren  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  der  andere  flüssig  ist.  Das  gasförmige 
Chlarcyan  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  verdünnte 
Blausäure,  auf  eine  Lösung  von  Cyanquecksilber  oder  Cyan- 
kalium  (KCy  +  CI2  =  CyCl  +  KCl).  Es  soll  bei  circa  +n^ 
sieden  und  bei  —  1 8 <^  erstarren  (Serrulas).  *)  Das  flüssige 
Chlorcyan  entsteht  bei  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf 
den  soeben  erwähnten  Körper  (CNjdCl^H;  es  bildet  sich  auch, 
wenn  man  Chlor  auf  eine  Mischung  von  einem  Theil  wasser- 
freier Blausäure  mit  fünf  Theilen  Wasser  einwirken  lässt 
(Gautier).  Das  flüssige  Chlorcyan  siedet  bei  +15,5  und 
erstarrt  bei  — 6<^;  es  kann  wie  das  gasförmige  durch  Verdrei- 
fachung in  festes  Chlorcyan  C3N3CI3  —  (CN)3Cb  übergehen. 
Dieses  letztere  wird  auch  bei  Einfluss  von  Chlor  auf  wasserfreie 
Blausäure  unter  Mitwirkung  von  Sonnenlicht  (Serrulas),  oder 
beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  ein  Gemisch  von  Blausäure  mit 
wasserfreiem  Aether  (Gautier)  erhalten.    Dass  das  Molecttl 


'*')  Nach  der  Vermuthung  von  Gautier   steUt  das  gasförmige  Chlor- 
cyan vielleicht  nur  Dämpfe  des  flüssigen  vor. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
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des  gasförmigen  Chlorcyans  jedenfalls  dem  des  flüssigen  gleich 
ist,  dafür  bürgt  das  specifiscbe  Gewicht  der  Gase  dieser  Sub- 
stanzen (Würtz,  Salet). 

Das  Cblorcyan  CNCl  erscbeint  als  Cbloranbydrid  der  Cyan- 

säure      o[  0,  und  das  feste  als  Cbloranbydrid  der  Cyanursäure 

Hl  ^^ '  ™*  Aetzkali  giebt  das  erstere  in  der  Tbat  cyan- 

saures  Kalium  und  Cblorkalium,  und  das  zweite  cyanur- 
saures  Kalium  und  Cblorkalium.  Dieser  Beziehung  entspre- 
chend erhält  man  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  aus  festem 
Cblorcyan  Cyanursäure  und  Chlorwasserstoff,  während  anderer- 
seits bei  Einwirkung  von  Fünffachchlorpbospbor  auf  Cyanui^ 
säure  festes  Cblorcyan  gebildet  wird.  —  Das  Moleculargewicht 
von  Brom-  und  Jodcyan  ist  unbekannt.  Beide  sind  krystalli- 
nisch  und  bilden  sich  bei  Einwirkung  der  Haloide  auf  Cyan- 
metalle;  Bromcyan  schmilzt  bei  +4<^  und  verdampft  bei  H-15^ 
und  Jodcyan  verflüchtigt  sich  bei  +45<^.  Mit  Aetzkali  geben 
diese  Substanzen  nicht  cyansaures  Kalium,  sondern  Cyankalium^ 
und  bilden  gleichzeitig  noch,  ausser  Brom-  oder  Jodkalium,  das 
brom-  oder  jodsaure  Salz. 

Cyanmetalle, 

272*  Die  Cyanüre  verschiedener  Metalle  sind  von  äusserst 
verschiedener  Beständigkeit;  einige  (Cyanüre  der  Alkalimetalle) 
werden  leicht  durch  Säuren  zersetzt,  wobei  sie  Cyanwasserstoff 
ausscheiden;  andere  widerstehen  dieser  Zersetzung;  in  einigen 
kann  die  Gegenwart  des  entsprechenden  Metalls  leicht  durch 
gewöhnliche  Beagentien  nachgewiesen  werden,  in  anderen  giebt 
das  Metall  seine  characteristischen  Reactionen  nicht  eher,  al& 
wenn  das  Molecttl  (z.  B.  durch  starkes  Glühen  u.  a.)  zerstört 
ist  (vgl.  §  269).  Cyanmetalle  verbinden  sich  leicht  unter  ein- 
ander (besonders  Cyanüre  der  alkalischen  mit  den  Cyanüren 
der  schweren  Metalle),  und  bilden  Doppelsalze.  Die  Verschie- 
denheit in  der  Beständigkeit  der  Cyanmetalle  spricht  sich  auch 
in  diesen  Doppelsalzen  aus;  einige  von  ihnen  werden  durch 
Säuren  vollkommen  zersetzt,  indem  ihr  Cyan  sich  in  Form  von 
Cyanwasserstoff  entwickelt,  andere  scheiden  hierbei  eins  der 
Cyanmetalle  ab,  noch  andere  vertauschen,  ohne  dabei  zerstört  zu 
werden,  nur  ihren  Gehalt  an  Alkalimetall  gegen  Wasserstoff. 
Die  Körper  der  letzteren  Art    treten  auch  mit  verschiedenen 
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Salzen  leicht  in  doppelte  Zersetzung,  wobei  das  Alkalimetall  der 
Cyanverbindung  durch  das  Metall  des  verwandten  Salzes  vertreten 
wird.  —  üeberhaupt  also  treten  bei  diesen  doppelten  Zersetzun- 
gen eins  der  Metalle  des  Cyandoppelsalzes  und  sämmtliches 
Cyan  in  neue  Molecttle  über,  d.  h.  die  aus  einem  der  Metalle 
und  dem  Cyan  bestehenden  Gruppen  spielen  die  Rolle  beson- 
derer zusammengesetzter  Radicale.  Solche  sind  z.  B,  die  als 
Ferrocyan  und  Ferricjjan  bekannten  Gruppen.  Merkwürdig 
ist,  dass  die  Salze  dieser  und  ähnlicher  Gruppen  unschädlich 
sind,  während  durch  Säuren  leicht  und  vollkommen  zersetzbare 
Cyanmetalle  fast  ebenso  giftig  wirken  wie  Cyanwasserstoff. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  in  Cyandoppelsalzen  auf- 
tretenden Metalle  lässt  sich  nicht  allein  durch  die  Natur  dieser 
Metalle  erklären;  es  giebt  Fälle,  wo  im  Salz  nur  ein  Metall 
enthalten  ist,  und  dennoch  kann  ein  Tiieil  desselben  leicht 
substituirt  werden,  während  ein  anderer  sich  gar  nicht  an 
doppelten  Zersetzungen  betheiligt  (s.  unten  in  diesem  §  und 
§  270). 

Als  Beispiele  von  einfacheren  Cyanmetallen  mögen  dienen 
Cyankalium,  Cyanquecksilber,  Cyansilber  u.  a.  —  Die  Verbin- 
dungen von  Cyanquecksilber  und  Cyansilber  mit  Cyanalkali- 
metallen,  z.  B.  HgCy2  +  KCy,  AgCy  +  KCy,  leicht  lösliche 
krystallisirbare  Körper,  gehören  zu  den  durch  Salzsäure  voll- 
kommen zersetzbaren  Doppelsalzen,  während  z.  B.  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  aus  ihnen  HgCys  und  AgCy  ausscheidet, 
d.  h.  tiur  einen  der  Bestandtheile  des  Doppelsalzes,  das  Cyan- 
kalium, zersetzt. 

Doppelcyantlre,  in  denen  als  Radical  eine  aus  Cyan  und 
Metall  bestehende  Gruppe  angenommen  werden  kann,  sind 
ziemlich  viele  bekannt.  In  dem  metallhaltigen  Radical  dieser 
Salze  können  enthalten  sein  Kobalt,*)  Chrom,  Mangan,  Fiatin 
u.  a.,  besonders  wichtig  jedoch  sind  Ferrocyankalium  (KaUum- 
etsencyanür,  gelbes  BlutlaugenstUz,  Kali  borussicum  flavum)  **) 


♦)  Nickel  jedoch  giebt  keine  Verbindung  von  ähnlichem  Gharacter; 
das  Doppelsalz  ton  Cyannickel  und  Cyankalium  scheidet  bei  Einwirkung 
von  S&uren  Cyannickel  aus.  Hierauf  gründet  sich  eine  Trennungsmethode 
des  Nickels  von  Kobalt. 

**)  Gelbes  Blutlaugensalz  ist  das  gewöhnliche  Material  zur  Darstellung 
sämmtlicher  Cyanverbindungen.  In  krystallinischem  Zustande  enth&lt  es 
3  MolecOle  Krystallisationswasser. 
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und  Ferria/ankalium  {Kaliumeisencyanid^  rothes  Blutlaugensalz). 
nimmt  man  Eisen  Fe  =«  56  als  bivalent  (Fe")  in  seinem  Oxy- 
dul-, und  als  trivalent  (Fe'"j  in  seinem  Oxydzustande  an,  so 
wird  die  Zusammensetzung  dieser  Salze  durch  folgende  For- 
meln gegeben: 

gelbes  Salz 

(CN)6Fe"K4  =  Fe"Cy2  +  4KCy 
rothes  Salz 

(CN)6Fe'"K3  =  Fe'"Cy3  +  3KCy  . 

Sie  können  als  Verbindungen  der  dem  Cyan  polymeren 
sechsatomigen  Gruppe  (CeNö)^^  mit  Oxyd-  oder  Oxyduleisen, 
und  mit  Kalium  betrachtet  werden :  Ferrocyan  wäre  tetravaleüt 
[.C«N6)^Te'7v  und  Ferricyan  trivalent  [(CeHej^'Te'T'.  Oxy- 
dirende  Einflüsse  führen  das  gelbe  Salz  leicht  in  das  rothe 
über,  reducirende  Beagentien,  besonders  in  alkalischen  Lösun- 
gen, bewirken  eine  rückschreitende  Umwandlung;  Säuren  hin- 
terlassen in  diesen  Salzen  Wasserstoff  an  Stelle  des  Kaliums 
und  bilden  krystallinische ,  sogenannte  Ferro-  und  Ferricyan- 
was»erstoffsäure.  Mit  verschiedenen  Metallsalzen  treten  die 
Blutlaugensalze  in  doppelte  Zersetzungen,  wobei  ihr  Kalium 
gegen  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  Metalls  vertauscht 
wird.  Ein  solcher  Austausch  findet  auch  mit  Eisensalzen  statt; 
gelbes  Blutlaugensalz  giebt  mit  Eisenoxydsalzen,  und  rothes 
mit  Eisenoxydulsalzen  dunkelblaue  Niederschläge.  Der  erste 
dieser  Niederschläge,  Berlinerhlau,  ist  Ferrocyanoxydeisen,  der 
zweite,  Tumhuirs  Blau,  Ferrkyanoxyduleisen: 

Berlinerblaa 
3(Cy6Fe"K4)  +  4Fe'"Cl3  =  (Cy6Fe"i»^3Fe'"4  -j-  12KC1 

Tumbull's  Blau 
2(Cy6Fe'''K3)  4-  SFe^Ch  —  (Cy6Fe'"r2Fe''3  +  6KC1. 

Bei  Einwirkung  von  Aetzkali  scheiden  beide  Präparate 
dasjenige  Eisen  aus,  welches  in  ihnen  an  Stelle  des  Kaliums 
getreten  war,  und  gehen  von  Neuem  in  die  entsprechenden 
Blutlaugensalze  über  (vgl.  oben  in  diesem  §  und  §  270).  Es 
sind  auch  nicht  wenige  Substanzen  bekannt,  die  Verbindungen 
von  Ferro-  und  Ferricyan  mit  mehreren  Metallen  zugleich  vor- 
stellen. Einige  von  diesen  Verbindungen  weisen  namentlich 
darauf  hin,  dass  das  Molecül  der  Blutlaugensalze  mindestens 
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80  gross  ist,  wie  es  durch  die  oben  angeftthrten  Formeln  ge- 
geben worden.  Von  diesen  gemischten  Verbindungen  genügt 
es,  folgende  hier  anzufahren: 

Natrium  -  Kalium  -  Ferrocyanür 
(Cy6Fe'0''K3Na  +  3H2O 

Oxyduleisen-Kalium-Ferrocyanür 

(Cy6Fe"j'VFe"K2 

Oxyduloxydeisen-Ferricyanür  (Pelouze'sches  Grün) 

(Cy6Fe'"j6"Te4'"Fe"3  . 

Bei  Behandlung  des  gelben  Blutlaugensalzes  mit  Salpeter- 
säure (Play fair),  oder  des  rothen  Salzes  mit  üntersalpeter- 
Säureanhydrid  (Bauge,  Hadow)  entstehen  besondere  Salze» 
Nitrosoferricyanüre  oder  Nitropriisside,  die  sich  durch  die  cha- 
racteristische  Fähigkeit  auszeichnen,  mit  löslichen  Schwefel- 
metallen eine  schön-violette,  rasch  vorübergehende  Färbung  zu 
geben.  Die  Zusammensetzung  des  bekanntesten  dieser  Salze, 
des  Nüroprussidnatriurns ,  scheint  der  einfachsten  Forme! 
Cy5Fe'"(NO)Na2  +  2H2O  zu  entsprechen.  Es  tritt  in  rothen, 
leicht  löslichen  Kryätalleu  auf. 

Cyanüre  der  kohlenstoffhaltigen  Radicale. 

272a.  Das  directe  Zusammenhängen  aller  Kohlenstoffatome 
im  Molecül  ist  für  die  oben  als  Nitrile  beschriebenen  Cyanver- 
bindungen  der  Alkoholradicale  characteristisch.  Diese  Charac- 
teristik  gilt  jedoch  natürlich  nicht  für  das  einfachste  Nitril,  für 
Cyanwasserstoff,  in  welchem  nur  em  Kohlenstoffatom,  das  von 
Gyan,  und  statt  eines  Alkoholradicals  ein  Wasserstoffatom  ent- 
halten ist.  Ob  man  im  Cyanwasserstoff  das  Cyan  durch  seine 
Kohlenstoff-  oder  seine  Stickstoffaffinität  an  das  Wasserstoff- 
atom gebunden  denkt,  so  bleibt  die  Umwandlung,  welche  unter 
Aufnahme  von  Wasserelementen  stattfindet,  leicht  begreiflich: 

1.  (CHiN  -f-  2H2O  =  CH2O2  +  H3N 

2.  C(HN)  +  2H2O  —  CH2O2  +  H3N . 

Die  erstere  dieser  zwei  Gleichungen  setzt  voraus,  der  ganze 
Wasserstoffgehalt  des  sich  bildenden  Ammoniaks  rühre  vom 
Wasser  her,  die  zweite  nimmt  an,  ein  Wasserstoffatom  stamme 
vom  Cyanwasserstoff  selbst  ab.  —  Hat  man  nun  ein  complicir- 
teres  Cyanür,  in  welchem  statt  des  Wasserstoffatoms  der  Blau- 
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säure  ein  Alkoholradical  steht,  so  müssen  offenbar  die  Producte 
seiner  Verwandlung  mit  Wasser  verschieden  sein,  je  nach  der 
Struetur  von  Cyanür  und  dem  dieser  Structur  entsprechenden 
Beactionsgange  (A.  W.  Hofmann): 

1 .  (CRON  +  2H2O  -  {co^HO)  +  ^'^ 

2.  C(R'N) -f- 2H2O -=  CH2O2  +  R'H2N . 

Die  Nitrile  erleiden  in  der  That  die  der  ersteren  Gleichung 
entsprechende  Metamorphose,  nun  sind  aber  auch  diejenigen 
mit  den  Nitrilen  metameren  Cyanüre  der  Alkoholradicale  ent- 
deckt worden,  deren  Verwandlung  gemäss  der  zweiten  Glei- 
chung verläuft  und  in  denen  also  das  Cyan  als  durch  seine 
Stickstoffaffinität  mit  dem  Alkoholradicale  zusammenhängend 
zu  betrachten  ist.  —  Diese  Cyanüre  können  durch  Destillation 
der  Amine  mit  Chloroform  und  Kalilauge  erhalten  werden 
(A.  W.  Hofmann);  z.  B.: 

Anilin  Phenylcyanür 

^H.}N  +  CHCb-.^^j,JN  +  3HCl 
Amylamin 

Sie  entstehen  auch  bei  doppelter  Zersetzung  der  Jodanhydride 
der  Alkoholradicale  mit  Cyansilber  (Gautier,  A.  W.  Hof- 
mann). Durch  diese  letztere  Methode  sind  Methyl-  und  Aethyl- 
eyantir  erhalten  worden  (Gautier),  und  auch  das  Allycyanttr 
scheint  auf  dieselbe  Weise  sich  bilden  zu  können.  Die  neuen 
Cyanüre  scheinen  auch  stets  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge, 
neben  den  Nitrilen,  bei  den  anderen  doppelten  Zersetzungen 
aufzutreten,  bei  Einwirkung  der  Jodüre  der  Alkoholradicale  auf 
Cyankalium  und  bei  der  Destillation  von  Cyankalium  mit  äther- 
schwefelsauren Salzen. 

Die  in  Rede  stehenden  Cyanüre  sind  ölige  Flüssigkeiten 
mit  unerträglich  unangenehmem  Gerüche.  Ihre  Dämpfe  wirken 
ähnlich  erstickend  wie  Blausäure.*)  Ihr  Siedepunct  scheint  im 

*)  Dieser  Aehnlichkeit  nach  zu  urtheilen,  scheint  im  Cyanwasserstoff 
das  Wasserstoffatom  eher  mit  dem  Stickstoff-,  als  mit  dem  Eohlenstoffatom 
zasammenzuhangen.  Demnach  wäre  der  Cyanwasserstoff  mehr  den  neuen 
Cyanüren  als  den  Nitrilen  analog. 
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Allgemeinen  etwas  niedriger,  als  der  der  entsprechenden  meta- 
meren  Nitrile  zu  liegen.  Mit  den  Mertallcyantiren  und  namentlich 
mit  Silbercyanür,  wie  auch  mit  SilberjodUr,  können  diese  Oya- 
nüre  Verbindungen  eingehen.  —  Ihre  oben  erwähnte  Umwand- 
lung unter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  geschieht  leicht 
bei  Mitwirkung  von  Säuren;  hierbei  bilden  sich  jedoch  nicht 
immer  sogleich  Ameisensäure  und  entsprechendes  Monamin« 
sondern  die  Reaction  kann  einige  Zwischenstufen  durchlaufen 
(A.  W.  Hof  mann);  z.  B.: 

Methenyldiphenyl- 
Phenylcyanür  diamin 

2(r  R  1  n)  +2H2O-.CH2O2  +    H       Inj  "fefcS^"        H2    Ins 

Phenylformamid  ' 

r  R  .  CHOI 

^•"*}n+HjO=.C«H5[n 

C«H  j  +  2H.0  =  CH.Ch  +  C«|)  N  . 

Ob  der  Kohlenstoff  des  Cyans  in  den  neuen  Cyanttren 
tetravalent-  und  der  Stickstoff  penta valentwirkend  (Gautier), 
oder  ob  der  Kohlenstoff  bivalent-  und  der  Stickstoff  trivalent- 
wirkend  (Kolbe)  auftreten  (vgl.  §  270  in  d.  Anmerk.),  ist  noch 
zu  entscheiden. 

272b.*)  An  die  beschriebenen  Cyanüre  können  einige  an- 
dere Verbindungen  von  Cyan  mit  verschiedenen  Kohlenstoff- 
gruppen angereiht  werden;  die  Frage  darüber,  ob  Cyan  in 
denselben  vermittelst  seiner  Kohlenstoff-  oder  Stickstoffaffinität 
vereinigt  ist,  muss  jedoch  einstweilen  dahingestellt  bleiben. 
Diese  Verbindungen  werden  im  Allgemeinen  durch  doppelte 
Zersetzungen  erhalten.    Chloracetyl,   mit  Gyausilber  erwärmt^ 

bildet  Cyanacetyt  {nnfnATv ,  eine  bei  circa  93<>  siedende  Flüs- 
sigkeit (Hübner).  Mit  Wasser  oder  Alkalien  liefert  diese 
Substanz,  ähnlich  den  Haloüdanhydriden,  Essigsäure  und  Cyan- 
wasserstoff.   Beim  Aufbewahren»  und  besonders  in  Gegenwart 


*)  Der  Inhalt  dieses  Paragraphen  bildete  in  dem  Originalwerke  einen 
Theil  vom  Inhalte  des  Paragraphen  269. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


6.  Cyanverbindungen.  607 

von  trockenem  Aetzkali,  verdoppelt  sieh  Cyanacetyl  und  giebt 
ein  Polymer,  Dicyandiacetyl,  einen  krystallinischen  Körper,  der 
bei  *irca  208^  siedet.  —  Wirkt  man  mit  gebromtem  Bromacetyl 

auf  Cyansilber,  so  kann  man  zwei  Isomere  (vgl.  §  226)  {qqb,. 

{CHaBr 
COlCN)  (Höbner)  erhalten.    Beide   sind  krystallinisch ; 

die  erstere  Verbindung  ist  in  Aethei-  weit  schwieriger  löslich» 
als  die  zweite,  und  giebt  mit  Alkalien  Ammoniak  und  Malon- 
säure  (vgl.  §  184),  während  die  zweite,  indem  sie  Cyan  in 
Gestalt  von  Cyanwasserstoff  verliert,  Bromessigsäure  bildet. 
Zwischen  dem  Verhalten   des  Cyans,    welches    mit    CHz    der 

Gruppe  (|no^)  verbunden  ist^  und  dem  des  mit  CO  derselben 

Gruppe  verbundenen  Cyans  besteht  also  ein  bedeutender  Unter- 
schied; jenes  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  Nitrilcyan  (und 
ist  also  wahrscheinlich  durch  Kohlenstofifaffinität  gebunden), 
dieses  ähnlich  den  HaloKden  der  Säurehaloidanhydride.  —  Als 
Beispiele  solcher  Cyanverbindungen,  die  auch  Wasserreste  ent- 
halten, mögen  dienen  Glycolcyanhydrin,  Cyanessig-  und  Cyan- 
propionsäure,  Substanzen,,  die  ihrer  Umwandlung  wegen  zwar 
interessant,  doch  in  reinem  Zustande  wenig  bekannt  sind  (vgl. 
§§  179  und  184). 

273«  Der  einfachsten  Sauerstoff^erbindung  des  Cyans,  der 

Cyansäure     xj|0,  entsprechen  Polymere:  Dia/ansäure     '^rj'l  O2, 

Tricyan-  oder  Cyanursäure  ^tt^[03  und  Cyamelid  mit  unbe- 
kanntem (wahrscheinlich  aber  bedeutendem)  Moleculargewicht. 
Der  erste  der  genannten  Körper  ist  äusserst  unbeständig  und 
geht  leicht  in  einen  der  beiden  letztgenannten  über.  Umge- 
kehrt gehen  alle  Polymere  beim  Erwärmen  in  Cyansäure  ttber, 
und  hierauf  basirt  die  Darstellungsmethode  der  letzteren.  Cya- 
melid, indem  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  wird, 
kann  auch  in  Cyanursäure  verwandelt  werden.  Cyansäure  ist 
flüssig,  flüchtig  und  hat  einen  scharfen  Geruch,  der  an  Essig- 
säure erinnert.  In  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  aufgefangen, 
beginnt  sie,  sobald  die  Temperatur  etwas  steigt,  sich  zu  trtl- 
ben,  Wärme  zu  entwickeln,  zu  sieden  und  geht  in  Cyamelid, 
das  eine  weisse,  amorphe,  unlösliche,  porcellanähnliche  Masse 
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vorstellt,  über.  Uuter  Aufnahme  von  Wasserelementen  giebt 
Ojansäure  Kohlensäure  und  Ammoniak  (vgl.  §  268).  —  Okyon-- 
Mure  (vgl.  §  269),  die  in  farblosen  Krystallen  auftritt,  ist  dureh 
Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  das  bei  der  Reaction  von 

CN| 
Jodcyan  auf  Harnstoff  entstehende  Cyancarbamid   C0>  N2    er- 

Hsj 

halten  worden  (Poeusgen).  Cyanursäure  kann  nicht  nur  aus 
festem  Ghlorcyan  (vgl.  §  270)  und  Cyamelid,  sondern  auch 
durch  Umwandlung  der  Cyansäure  im  Moment  ihres  Austrittes 
■aus  Salzen  erhalten  werden;  sie  findet  sich  auch  unter  den 
Producten,  die  beim  Erwärmen  der  Harnsäure,  des  Harnstoffs 
und  dessen  Chlorwasserstoffsalzen  entstehen.  Femer  bildet  sich 
€yanursäure  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  geschmolzenen 
Harnstoff. 

Cyansäure  Salze  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  durch 
Oxydation  von  Cyanmetallen  darstellen;  Cyankalium  dient  (bei 
erhöhter  Temperatur),  wegen  seines  Bestrebens  in  das  cyan- 
säure Salz  überzugehen,  als  stark -reducirendes  Reagens.  Bei 
Einwirkung  von  Säuren  können  sich  .  aus  cyansauren  Salzen 
zuweilen  Spuren  von  Cyansäure,  die  sich  durch  ihren  Oeruch 
erkennen  lässt,  ausscheiden,  zugleich  aber  wird  entweder  Cya- 
nursäure,  oder  Cyamelid,  oder  (wenn  sich  Wasser  an  der 
Reaction  betheiligt)  Kohlensäure  und  Ammoniak  erhalten.  — 
Da  sich  die  Cyansäure  in  gewissen  Fällen  als  besondere  Cyan- 
Verbindung,  in  anderen  als  Carbimid  verhält,  so  muss  sie  offen- 
bar ihre  Structur  leicht  ändern  können  (vgl.  §  268),  und  merk- 
würdig ist,  dass  es  in  der  That  substituirte  Aethylderivate 
giebt,  die  einander  isomer  sind  und  vielleicht  den  beiden  Struc- 
turfällen  entsprechen.  Das  sogenannte  cyansäure  Aethyl,  das 
eine  flüchtige  Flüssigkeit  ist  und  beim  Destilliren  eines  Ge- 
menges von  cyansaurem  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium  er- 
halten wird,  besitzt  die  Fähigkeit,  mit  HCl,  HBr  flüssige  Ver- 
bindungen zu  bilden  (Gal),  und  mit  Alkalien  giebt  es  Koh- 
lensäure und  Aethylamin  (s.  §  253);  während  der  ihm  isomere 
nichtflüchtige  Körper,  Cyandtholin,  das  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Natriumäthylalkoholat  bereitet  wird,  mit  Aetz- 
kali  Alkokol  und  cyansaures  Kalium,  das  sich  alsbald  in  koh- 
lensaures Salz  verwandelt,  und  mit  Chlorwasserstoff  Chloräthyl 
und  Cyanursäure  bildet  (Gal).    Demnach  ist  es  ivahrschein- 
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lieh,  dass  dem  als  cyanBaures  Aethyl'^)  bekannten  Körper  die 

CO    \ 
Structur  n  g  [  N  zukomme,  d.  h.  dass  er  Aetbylcarbimid  reprä- 

sentire;  während  Cyanätholin,  in  welchem  hingegen  das  Aethyl 
durch  den  Sauerstoff  und  nicht  durch  den  Stickstoff  der  Cyan- 
gruppe  gebunden  zu  sein  scheint,  der  eigentliche  zusammenge- 
setzte Aethyläther  der  Cyansäure  ist. 

Entsprechend  der  Bildung  dieser  Aether,  die  von  Cyan- 
säure abstammen  und  substituirte  Carbimide  vorstellen,  können 
vermittelst  der  Cyansäure  auch  complicirtere  Körper  erhalten 
werden,  die  aber  ebenfalls  Ammoniakderivate  der  Kohlensäure 
repräsentiren.  Solche  sind  die  als  allophansaure  Aether  oder 
Salze  und  als  Trtgensäure  bekannten  Verbindungen.  Allophan- 
saure Aether  entstehen  bei  Einwirkung  von  Cyansäuredämpfen 
auf  Alkohole,  und  Trigensäure  bei  Einwirkung  derselben  Dämpfe 
auf  Aldehyd.  Alle  diese  Köi-per  stehen,  wie  es  scheint,  in 
nächster  Beziehung  zu  Biuret  (s.  $  259) :  Trigensäure  stellt  ein 
Biuret  vor,  in  welchem  H2  durch  die  Aldehydgruppe  C2H4 
Bubstituirt  ist,  und  die  ^lophanverbindungen  Biurete,  welche 
statt  eines  Ammoniakrestes  einen  substituirten  Wasserrest 
enthalten :  ♦*)  • 


*)  Andere  Substanzen,  die  für  Aether  der  Cyansäure  gehalten  werden 
(cyansaures  Methyl,  Phenyl,  Naphthyl),  sind  ihren  Eigenschaften  nach  diesen 
Aethylverbindungem  analog. 

**)  Da  zwischen  einem  Imid  and  einem  Amid  einer  zweiatomigen  Säure 
folgende  Gleichung  stattfindet: 

HsN  -  ^:\  N  , 


h4n. 

Hai 


H7 


Während  ein  Körper  wie  Biuret  zwischen  dem  Amid  (vgl.  §  259)  und  dem 
Imid  zu  stehen  kommt: 

2[|]n,]  -  H3N  =  [l;a;f}HN-  Kh'JN)  +  H3N. 

SO  kann  man  erwarten,  dass  die  Cyansäure,  welche  sich  als  Carbimid  zu 
verhalten  und  mit  HaN  Carbamid  (Hamstoflf)  zu  liefern  fähig  ist,  unter  ge- 
eigneten Umständen  auch  in  Biuret  verwandelt  werden  kann: 

Eine  solche  Keaction  wäre  der  Bildung  allophansaurer  Aether  ganz  ent'- 
sprechend : 

H  hP;  +  Hf  ^  =  [GO(R^Ü)rf  ^  • 

Butlerow.  39 
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Biuret  aUophansaure  Aether      Trigens&ore 
H2}n  H^N  ,    H2}N 

«0|HN  «81  HN  881™. 

H2 }  N  rM  0  (CiHirl  N 

Beim  VorhandeiiBein  mehratomiger  Radieale  können  auch 
complicirtere  Allophansäureverbindungen  entstehen;  bei  Ein- 
wirkung von  Gyansäure  auf  Aethylglycol  bildet  sich  z.  B.  ein 
Aether,  der  der  oben  angeführten  Formel  entspricht,  worin  aber 

B'  —  f    H  }  0     (Baeyer),  und  bei  der  Reaction  von  cyan- 

Die  nahen  Beziehungen  zwischen  Harnstoff  and  allophansanren  Aethem 
einerseits  und  zwischen  diesen  letzteren  und  Biuret  andererseits  sind  nun 
auch  thatsächlich  bewiesen;  beim  Erhitzen  von  chlorkohlensanrem  Aethyl 
mit  Harnstoff  bildet  sich  allophansaures  Aethyl  (Wilm  und  Wischin): 

H?}N  +  CÄr-[gl[o;[HN 

und  bei  der  Einwirkung  Ton  Ammoniak  auf  allophansaures  Aethyl  entsteht 
Biuret  in  Folge  einer  Umsetzung,  weiche  der  allgemeinen  Bildungsweise  von 
Ariden  entspricht  (Huppert  und  Dogiel): 

Demnach  kann  man  Biuret  als  Amid  der  Allophans&ure auffassen  (Erlen- 
meyer).  Die  allophansauren  Aether  ihrerseits  können  als  carbaminsaure 
Aether  angesehen  werden,  in  welche  statt  des  Ammoniakrestes  (HsN)'  der 

Hamsto£Frest   M^0[  getreten  ist  (E  0 1  b  e) : 

carbaminsaurer  Aether  allophansaurer  Aether 

co[  ^  Leo' 

R'  }  0  rCOl 


So  lange  man  jedoch  keinen-Unterschied  in  der  Wirkungsweise  einzelner 
AffioitätseiDheiten  der  Atome  annimmt,  sind  die  durch  diese  Auffassungs- 
weisen ausgedrückte  chemische  Structur  und  Beziehungen  von  denen, 
welche  durch  die  oben  im  Texte  gegebenen  Structurformeln  von  Biuret  und 
allophansanrem  Aether  versinnlicht  sind,  ebensowenig  verschieden,  wie  die 

HilN 
Auffassung  von  Harnstoff  als  Carbamid  CO?  ^,    oder  als    CarhanUnsäure- 

mJN 

amid  ^^^^^^^^Hn.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


6.  CyanverbinduDgen.  611 

saurem  Kalium    auf   monochloressigsaures  Aethyl    wird    eine 

AllophanBäureyerbinduDg  erhalten,  in  welcher R'««  1  pfg     }  0 1 

ist  (Saytzeff  jun.). 

Der  Cyansäure  entspricht  ein  Thioderivat,  welches  unter 

dem  Namen  Schwefelcyanwasserstoff-  oder  Rhodanwasserstoflf- 

CNl 
säure      tt>  S   bekannt  ist.  —  Metallderivate   dieses  Körpers, 

Analoge  der  cyansauren  Salze,  werden  durch  direetes  Hinzu- 
addiren  von  Schwefel  zu  Cyanmetallen ,  oder  bei  Wechselwir- 
kung zwischen  Cyan-  und  Schwefelverbindungen  erhalten.  Auf 
diese  Weise  bildet  Cyankalium  (oder  auch  gelbes  Blutlaugen- 
salz,  welches  beim  Glühen  Cyankalium  liefert),  wenn  es  mit 
Schwefel  zusammengeschmolzen  wird,  Schwefelcyan-  oder  Rho- 

dankalium     ^i  S ,  einen  leicht  lösliehen  Körper,  der  in  farb- 

CNl 
losen  Prismen  krystallisirt.    Rhodanammonium  -a^  S  (vgl.  § 

266)  wird  bei  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Schwefelammo- 
nium erhalten,  bildet  sich  aber,  auch  bei  der  Reaction  von 
Ammoniak  auf  trithiokohlensauren  Aether,  wo  nebenbei  noch 
Mercaptan  entsteht  (Husemann): 

Von  Schwefelcyankalium  kann  man  durch  doppelte  Zer- 
setzungen zu  anderen  Rhodanmetallen  übergehen,  von  denen 
die  Oxydeisenverbindung  durch  dunkelblutrothe,  fast  schwarze 
Färbung  ausgezeichnet   ist.    Säuren   scheiden  aus  Rhodanme- 

CNi 
tallen  die  Säure      rr}  S  aus,    welche  als  farblose  Flüssigkeit 

mit  essigähnlichem  Geruch  erscheint.    In  trockenem  Zustande 

zerfällt  Rhodanwasserstoffsäure   leicht  in  sogenannte  Xanthanr 

CNl 
wasserstoffsäure  CNHS3  --^  (wahrscheinlich)      tt>  (Ss)"  und  in 

Cyanwasserstoff.  Gerade  so,  wie  Cyansäure  sich  mit  Wasser 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt,  kann  die  Rhodan- 
wasserstoffsäure bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren 
Kohlenoaysulphid*)  und  Ammoniak  liefern  (C.  Than): 

'^)  Kohlenoxysülphid  (ein  Thioderivat  Yon  Kohlensäureanhydrid)  ist  in 
neuester  Zeit  yon  C.  Than  entdeckt  worden.    Ausser  der  obenerwähnten 

39* 
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CNHS  +  H2O  —  CSO  +  H3N , 

während  sie  mit  Schwefelwasserstoff  der  Umsetzung  nach  der 
Gleichung : 

CNHS  +  H2S  ==»  CS2  +  H3N 
unterliegt. 

Erleiden  Schwefelcyanmetalle  eine  Umwandlung,  besonders 
beim  Erwärmen,  so  bilden  sich  neue  complicirte  Körper  (Melam, 
Mellon  u.  a.),  die,  wie  es  scheint,  den  Ammoniakderivaten  von 
Cyan  zugezählt  werden  niUssen  (s.  folg.  §).  Beim  Destilliren 
von  Rhodankalium  mit  äthylschwefelsauren  Salzen,  oder  durch 
andere  doppelte  Zersetzungen,  werden  flüssige,  starkriechende, 
rhodanwasserstoffsaure  Aether  erhalten.  Von  diesen  kommt  Rho- 
danallyl  in  der  Natur,  in  verschiedenen  Pflanzen  (besonders  aus 
der  Familie  der  Cruciferen),  vor  und  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  flüchtigen  Senföls,  welches  durch  Zersetzung  eines 
besonderen,  complicirten ,  in  den  Senfsaamen  enthaltenen  Glu- 
cosidderivates  (von  myronsaurem  Kalium)  entsteht.  Die  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Rhodanallyl  führt  zur  Bildung 
besonderer  substituirter  Harnstofi^e:  durch  Addition  beider  Kör- 

CN  l 
per  entsteht   Thiosiiinamm  oder  Allylt/üohnnisloff    quJ^'^ 

CSI 
H3N  «-=  C3H5>  N2,    und    aus    diesem  Körper    bildet   sich,    bei 

Hsl 
Einwirkung  von  Bleioxydhydrat,  durch  Ausscheidung  von  H2S, 

CN  I 
Sinnamin   oder  Allylcyanamid  CsHsjN.  Andererseits  bildet  sich, 

Hl 
wenn  Bleioxydhydrat  auf  Rhodanallyl  einwirkt,  Sinapolm,  wel- 
ches   auch   beim  Reagiren    von  Wasser    auf  cyansaures  AUyl 

erhalten  wird     (  2  (c^JJ  i  o)  +  H2O  =  (C3H5^2l  N2  +  CO2  J 

und  Diallylhamstoff  vorstellt. 

Das  Cyansäureanhydrid  ist  unbekannt,   der  Schwefelcyan- 


Bildlingsweise  kann  os  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit 
Schwefeldampf  gebildet  werden;  bei  höherer  Temperatur  zerf&llt  es  jedoch 
wieder  in  S  und  CO .  Kohlenoxysulphid  stellt  ein  brennbares  Gas  vor ; 
mit  Wasser  zerfällt  es  allm&lig  in  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff. 

(Amnerk.  d.  Verf.  z   deutsch.  Uebers.) 
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säure  entspricht  jedoch  ein  Thioanhydrid   r^yj}  S,  Schwefekijan, 

welches  bei  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Rhodansilber  entsteht 
und  als  farbloser,  krystallinischer,  flüchtiger  Körper  erscheint.*) 

Amtnoniakdericate  des  Cyans. 

274*  Ebenso  wie  andere  Kohlenstoflfradicale  kann  auch  Cyan 
sich  mit  Ammoniakresten  vereinigen,  oder,  was  dasselbe  ist, 
im  Ammoniak  Wasserstoff  substituiren.  Auch  seine  Polymere 
geben  Ammoniakderivate,  von  denen  die  das  Cyanurradical 
(CaNa)'"  enthaltenden  besonders  zahlreich  sind.  Der  Poly- 
valenz  dieses  JRadieals  zufolge  wird  hier  die  Bildung  von  Hy- 
dratamidsubstanzen  möglich.  Tritt  es  aber  mehr  als  einmal 
in's  Molectil,  so  können  Körper  entstehen,  die  auch  mehr  als 
drei  Ammoniakreste  enthalten.  Alles  dieses  bedingt  eine  grosse 
Mannichfaltigkeit  der  das  Badical  (GsN^y  enthaltenden  Am- 
moniakderivate. 

Von  den  einfacheren  Cyan-Ammoniakderivaten   ist  Cyan- 

amid   jj  f  N  «  jj    [  N2  genauer  bekannt,  welches  bei  doppelter 

Zersetzung  von  trockenem  Ammoniak  mit  gasförmigem  Chlor- 
cyan  erhalten  wird.  Cyauamid  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei 
+40<^  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft.  Setzt  man  zu  seiner 
wässerigen  Lösung  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  hinzu, 
so  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  Harnstoff  über: 

CN2H2  +  H2O  =  COH4N2  . 
^  Wird  eine  Cyanamidlösung  mit  einem  Zusatz  von  Ammo- 
niak   gelinde    erwärmt,    so   geht  Cyanamid    in    Dicyandiamid 

(Param)    ^^^\  N2  über   (Haag).    Dieselbe  Substanz  bildet 

sich  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriumamid  NaHaN 


*)  Als  Oxyd  des  Schwefelcyans  oder  als  Cyananhydrid  der  schwefligen 
Säure  kann  der  Körper  C*N2S0  =»  ^jJlsO«=SO(CN)a,  in  dem  das  Schwe- 
felatom tetravalent  wirkend  auftritt,  angesehen  werden.  Diese  Verbindung 
bildet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  von  SchwefligsäurecLloranhydrid 
SOCh  mit  Cyansilber  (Gauhe).  Sie.  stellt  weisse,  sublimirbare  Krystalle 
vor,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfäUt  sie  den  Säurehaloidanhydriden 
analog  in  Schwefligesäure  und  Cyanwasserstoff. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch   üebers.) 
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(Beilstein  und  Geuther).  Dicyandiamid  ist  weiss,  kry- 
stallinisch,  schmilzt  bei  cirea  205®  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen; unter  Mitwirkung  von  Säuren  kann  es  Wasser  auf- 
nehmen und  erleidet  dann  eine  Umsetzung  in  das  schwach- 
alkalische  Dicyandiamidin  C2H6N4O .  Diese  Umsetzung  ist  dem 
Uebergang  des  Cyanamids  in  Harnstoff  analog. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  oder  beim  Er- 
wärmen bis  auf  150®  verwandelt  sich  Cyanamid  in  das  verdrei- 
fachte   Polymer    Melamin    (Triyaninamid    oder    Cyanuramid) 

(^>^  \  Ns  ,  welches  leicht  krystallisirt ,  alkalische  Eigen- 
schaften besitzt  und  mit  Säuren  krystallinische  Verbindungen 
eingeht. 

Zu  den  Derivaten,  in  denen  die  Anzahl  der  Ammoniak- 
stickstoffatome   die  Atomigkeit  des  Radicals  C3N3   übersteigt, 

gehören:  Melam  CeHsNu  —  ^^ii^^^l  Ns    und  das  sogenannte 

Hydromellon  oder  Mellonwasserstoffsdure  C9H3N1S  —  ^^'j^^^N«. 

Melam  entsteht  beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Khodan- 
kalium  mit  Salmiak  und  ist  ein  weisser,  pulveriger  Körper. 
Hydromellofi  ist  in  freiem  Zustande  wenig  bekannt,  doch  sind 
seine  Metallderivate,  sogenannte  Mellonmetalle,  erforscht.  Am 
bekanntesten  von  diesen  sind  die  drei  Kalium  Verbindungen: 
C9H2KN13,  C9HK2N13  undC9K3Ni3,  welche  schwerlösliche,  weisse, 
kiystallinische  Substanzen  sind.  Diese  Verbindungen  werden 
durch  Umwandlung  verschiedener  Cyanammoniakderivate  er- 
halten und  bilden  sich  auch  bei  verschiedenen  Umwandlungen 
der  Rhodanmetalle  durch  Verlust  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelmetall :  ^ 

13(^)  s)  —  4CS2  —  5M2S  =  C9M3N13  . 

Die  Beziehungen  zwischen  den  erwähnten  Ammoniakderi- 
vaten des  Radicals  C3N3  und  der  Möglichkeit,  von  einem  der- 
selben zu  einem  anderen  überzugehen,  ist  aus  folgenden  Glei- 
chungen ersichtlich: 

Melamin  Melam 

2(C3H6N6)  -  H3N  =  CeHgNii 

Hydromellon 
SfCcHoNu)  -   7H3N  =  2(C9H3Ni3) . 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


6.  Cyauverbindungen.  ^  615 

Die  wichtigsten  Cyan-Hydrataminoniakderivate   mit   dem 

H}   0 
Badical    C3N3    sind:    Ammeiin  CaGbONft  —  C3N3,        ,     soge- 

H4}N2 
H2}02 

gannte    Melanurensäure    C3H4N4O2  =  CsNs.         ,        Ammelid 

H2}N 

H3    }03 
C6H9O3N9  —  (CsNshi  und    Cyammelursäure    C6H3O3N7  — 

He      N3 

H3     }03 
(C3N3)2  N'"  • 

Melanurensäure,  ein  in  Wasser  unlöslicher  weisser  pulveriger 
Körper^  bildet  sich  neben  Cyanursäure  bei  anhaltendem  Erwär- 
men von  Harnstoff,  und  die  drei  übrigen  Verbindungen,  eben^ 
falls  weisse  starre  Substanzen,  entstehen  aus  Melam,  Melamin- 
oder  Mellonverbindungen  durch  besondere  Umwandlungen,  die 
bald  durch  Säuren,  bald  durch  Alkalien  hervorgerufen  werden. 
Ammelinund  Ammelid  sind  schwach  alkalisch.  Cyammelursäure 
ist  fähig,  Metallderivate  zu  geben. 

Substituirte  Cyan-Ammoniakdmvate. 

275.  Dem  Cyanamid  entsprechen  einige  Substanzen,  die 
statt  des  einfachen  Ammoniakrestes  (H2N)  einen  substituirten 
Kest  (R'HN)'  oder  (R'^N)'  enthalten.    Solche  clnd  z.  B.,  ausser 

CßHs) 
dem  bereits  oben  erwähnten  Sinnamin ,  Cyananilid     CN  >  N  — 

H 
C^   \  C6H5I  Civ    1 

C6II4N2   wd  Cyanäthylanilid    C2H5>  N— CeHs^  N2  ,    die   bei 

hJ  '  CN    I  C2H5I 

Einwirkung,  in  der  Kälte,  von  Chlorcyan  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Anilin  oder  Aethylanilin  erhalten  werden.  Die 
hinter  dem  Gleichheitszeichen  stehenden  Formeln  weisen  be- 
sonders auf  die  Analogie  dieser  Körper  mit  den  Aminen  hin; 
es  sind  Amine,  in  denen  das  tetravalente  Kohlenstoffatom  des 
Cyans'die  zwei  Stickstoffatome  zusammenhält;  da  aber  dieses 
Kohlenstoffatom  hier  mit  den  drei  Affiuitätseinheiten  eines 
Stickstoffatoms  verbunden  bleibt,  so  erscheint  das  Molecül,  da 
es  die  Gruppe  (CN/  enthält,  zugleich  auch  als  wirkliche  Ci/an- 
Verbindung.  Addirt  sich  Cyananilid  zu  Wasserelementen,  so 
kann  es,  ähnlich  wie  Cyanamid,  Phenylharnstoff  geben. 
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Andererseits  kann  das  Cyan,  da  es  in  Ammoniakderivate 
das  Atom  C'^  einführt,  durch  den  Einfluss  dieses  Atoms  eine 
noch  grössere  Coraplication  des  Aminmolecüls,  eine  noch  grössere 
Anhäufung  von  Stickstoffatomen  in  diesem  verursachen.  In  diesem 
Fall  kann  darin  der  Kohlenstoff  natürlich  nicht  als  Gruppe  CN 
enthalten  sein,  in  welcher  nur  eine  Affinitätseinheit  frei  ist  und 
daher  auch  nicht  durch  ihre  Affinität  zwei  oder  drei  Gruppen 
zu  einem  Molecül  vereinigen  könnte.  Giebt  man  aber  zu  (was 
nach  den  Umwandlungen  von  Cyanverbindungen  überhaupt 
wahrscheinlich  ist),  dass  beim  Substituiren  des  Aminwasser- 
stoffs  durch  Cyan  der  Stickstoff  dieses  letzteren  mit  dem 
Ammoniakwasserstoff  des  Amins  in  Wechselwirkung  trete,  wäh- 
rend das  Kohlenstoffatom  des  Cyans  die  Affinität  desjenigen 
Stickstoffs,  welcher  im  Amin  enthalten  war,  sättigt,  so  werden 
derartige  Complicationen  verständlich  und  können  etwa  durch 
folgende  Schemata  versinnlicht  werden: 


—  H  —  fCi^iHN)!" 


2(h  1  n)  +  CN  -  H  —  [Ci^(HN)]" 

R'    I 
KhJ  n)  +  CN  -  H  =  [CiV(H2N)r[g')  n];  . 

Der  ersteren  dieser  Gleichungen  entspricht  die  Bildung 
der  Triamine,  der  alkalischen  Körper  Melanilin  und  Mofiaphta- 
lidtn,  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Anilin  oder  Naphta- 
lidin  bei  erhöhter  Temperatur. 

Die  hier  erörterte  Ansicht  über  den  complicirenden  Ein- 
fluss des  Kohlenstoffatoms  erscheint  noch  begründeter,  wenn 
man  in  Anschlag  bringt,  dass  bei  Einwirkung  von  Vierfach- 
chlorkohlenstoff auf  Anilin,  in  Folge  directer  Substitution  von 
vier  Atomen  Ammoniakwasserstoff  in  drei  Anilinmolecttlen  durch 
ein  Atom  Kohlenstoff,  ein  Analog  des  Melanilins,  CarboMpke- 
nyltriamin,  erhalten  werden  kann  (A.  W.  Hofmann).  Die 
gegenseitige  Beziehung  dieser  zwei  Amine  zu  einander  lässt 
sich  wahrscheinlich  auf  folgende  Weise  versinnlichen: 
Melanilin  Carbotriphenyltriamin 

CöHs   I  ^,  C6H5    W, 

H       N  H        N 

[C(HN)r  [C[iC6H5)N]r        . 

H      N  H        N 

CeHö   (  CgHs    I 
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Andererseits  ist  einleuchtend,  dass  Guanidin  als  Änalogon 
und  einfachster  Repräsentant  dieser  Substanzen  erscheint.  *)  — 
Aebnliche  Gomplicationsfälle  können  auch  bei  verschiedenen  an- 
deren Reactionen,  an  denen  sich  Cyanverbindungen  betheiligen, 
hervorgerufen  werden.  So  entsteht  bei  Einwirkung  von  cyan- 
saurem  Aethyl  auf  ffatriumalkoholat,  unter  anderen,  das  dem 
Carbotriphenyltriamin  analoge  Carbotriäthyltriamin  (A.W.  Hof- 
mann), und  bei  Einwirkung  von  (freiem)  Cyan  auf  Anilin 
Cyananilifi  u.  8.  w.  Obgleich  letztere  Reaction  dem  Aeussern 
nach  als  directe  Vereinigung  zweier  MolecUle  Anilin  mit  einem 
MolecUl  Cyan  erscheint,  so  kommt  dem  Cyananilin  doch  wahr- 
scheinlich folgende  Structur  zu: 

CcHs 
H 
2^C6H5|  jj^  ^  (.^jf^  _  C14H14N4  =  [CiV2(HNr2r 

C6H5 


N 
N 


Dieser  Structur  des  Cyananilins  würde  auch  die  bewiesene 
Möglichkeit  entsprechen,  aus  ihm  die  das  Radical  der  Oxal- 
säure enthaltenden  Ammoniakderivate  darzustellen. 

276«  Zu  den  an  die  Cyanaramoniakderivate  sich  anschlies- 
senden Substanzen  kann  noch  Dreifackcyanpkospkor  gerechnet 
werden ,  welcher  als  Änalogon  des  Dreifachchlorphosphors 
und  auch  des  noch  unbekannten  Tricyanamids  oder  Dreifach- 
cyanstickstoffs  angesehen  werden  kann: 

Tricyanamid  Cyanphosphor 

(CNiaN  (CN)3P. 


*)  Von  diesem  Standpuncte  aus  wird  die  nahe  Beziehung  aller  dieser 
Körper  mit  den  Hamstoffderivaten  verständlich,  und  es  leuchtet  auch  ein, 
wie  aus  ihnen  einerseits  Cyanverbindungen,  andererseits  (bei  Mitwirkung 
von  Wasserelementen)  Harnstoff  und  dessen  Derivate  erhalten  werden 
können.  Zu  den  Verwandhingen  dieser  letzteren  Art  sind  z.  B.  auch  fol- 
gende Reactionen  zu  zählen: 
Guanidin 

Carbotriäthyltriamin  (drei-  Diäthylham-       Aethyl- 

fachäthylirtes  Guanidin)  stoff  amin 
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Dreifachcyanphosphor  wird  beim  Erwärmen  von  Cyansilber 
mit Dreifacbcblorphosphor  erbalten  (Hübner  und  Wehrbaue). 
Er  ist  eine  weisse,  krystalliniscbe,  flttcbtige  Substanz  und  er- 
innert, wie  einige  andere  einfachere  Gyanverbindungen,  an  die 
Analogie  dieses  Radicals  mit  den  HaloXden ;  mit  Wasser  erleidet 
Cyanpbospbor,  äbnlicb  dem  Dreifacbcblorpbospbor,  rascb  eine 
Zersetzung  und  giebt  Cyanwasserstoff  und  pbosphorige  Säure. 


Siebente  Gruppe. 
Azoverbindungen» 

Allgemeine  Beziehungen  der  Azoverbindungen, 

277^  Azoverbindungen,  sowie  auch  die  im  folgenden  Ab- 
schnitte beschriebenen  Diazoverbindungen,  sind  nur  für  aroma- 
tische und  noch  weiter  vom  Sättigungspuncte  entfernte  Sub- 
stanzen bekannt.  Möglicher  Weise  kann  es  auch  nur  für  diese 
Substanzen  derartige  Derivate  geben.  Es  ist  bereits  darauf 
hingedeutet  worden,  dass  die  gewöhnlichste  Darstellungsweise 
der  Azoderivate  auf  Reduction  von  Nitroderivaten  durch  Na- 
triumamalgam beruht  (s.  §  126),  dass  diese  Darstellung  stets 
von  einer  Verdoppelung  des  Molectils  begleitet  ist,  und  dass 
einem  Nitroderivat  im  Allgemeinen  drei  Azoderivate  entspre- 
chen, die  nach  einander  bei  allmäligem  Reduciren  entstehen. 
Zwei  Molecüle  eines  Nitroderivats  geben  zuerst,  wenn  sie  30 
ausscheiden,  ein  Axoxyderivat^  bei  fernerer  Ausscheidung  von 
einem  Atom  0  entsteht  das  Azoderivate  und  durch  Hinzuad- 
diren  von  2H  zu  diesem  letzteren  bildet  sich  das  Ilydrazo- 
derivat* 

Jedes  Asoderivat  erscheint,  wenn  man  die  Hälfte  seines 
Molecüls  mit  jenem  ursprunglichen  Körper,  welcher  nitrirt 
worden,  vergleicht,  als  Substitutionsproduct  von  einem  Atom 
WasserstoflF  im  Molecül  dieses  Körpers  durch  ein  Atom  Stick- 
stoff; z.  B. : 

Azobenzol  fAzobenzid) 
Benzol  (halbes  Molecttli 

CeHe  CöHsN. 
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UnabhäDgig  von  dem  Vorhandensein  derjenigen  Stickstoff* 
atome,  welche  die  Azoverbindungen  characterisiren,  können  in 
denselben  auch  noch  andere  verschiedene  Gruppen,  welche  so 
zu  sagen  die  andere  Seite  ihres  chemischen  Characters  be- 
dingen, enthalten  sein.  Auf  diese  andere  Seite  des  chemischen 
Characters  sind  jene  Stickstoffatome,  wie  es  scheint,  von 
geringem  Einfluss.  So  besitzen  die  von  Benzol  abstammen 
den  Azoverbindungen,  wie  Benzol  und  Nitrobenzol  selbst, 
keine  saure  oder  alkalische  Eigenschaften;  Azoxybensoesäure 
(Griess),  Aso-  und  Hi/drasobenzoSsäure  (Strecker)  sind, 
wie  Benzoe-  und  Nitrobenzo^'säure,  von  deutlich  sauren  Eigen- 
schaften (und,  in  Folge  der  Verdoppelung  des  Molecüls,  zwei- 
basisch); HydrazoanUin  (Haarhaus)  ist,  ähnlich  dem  Anilin, 
alkalisch;  ebenfalls  alkaliseh  sind  die  Azoproducte,  welche 
Azobenzol  vorstellen,  in  dem  ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  Ammoniakreste  substituirt  sind. 


Chemische  Structur  der  Azoverbindungen. 

277  a.  Was  die  chemische  Structur  der  Azoverbindungen 
anbetrifft,  so  kann  man  dieselbe,  da  die  Zahl  der  gesam- 
melten Thatsachen  noch  ziemlich  unbedeutend  ist,  kaum  als 
endgültig  festgestellt  betrachten.  Sehr  wahrscheinliche  An- 
sichten über  diesen  Gegenstand,  fttr  die  auch  alle  bis  jetzt 
gemachten  Erfahrungen  sprechen,  sind  jedoch  in  neuerer  Zeit 
von  K  e  k  u  1 6  entwickelt  worden.  Diesen  Ansichten  zufolge  wären 
die  Azoverbindungen  nicht  einheitliche  Molecüle,  deren  zwei  koh- 
lenstoffhaltige Theile  durch  die  zwei  U7imittelbar  miteinander  ver- 
einigten Stickstoffatome  in  der  Weise  zusammengehalten  werden, 
dass  diese  Stickstoffatome  die  KMenstoffaffinität  jener  beiden 
Theile  befriedigen.  In  den  Azoxyverbindungen  sollen  diese 
Stickstoffatome  ausserdem  ein  Sauerstoffatom,  und  in  den  Hy- 
drazoverbindungen  zwei  Wasserstoffatome  binden: 

Azobenzol  Azoxybenzol  Hydrazobenzol 

eil}  (NN/'     gi:}  mm"    ä^^}  mm.]"  • 

Addiren  sich  noch  zwei  weitere  Wasserstoffatome  zu  Hy- 
drazobenzol, so  hört  der  Zusammenhang  zwischen  den  trivalent- 
wirkenden  Stickstoffatomen  auf,  da  die  dieselben  mit  einander 
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bindenden  Äffinitätseinheiten  nun  durch  Wasserstoff  befriediget 
werden,  und  aus  einem  Molecttl  Hydrazobenzol  müssen  dann 
zwei  MolecUle  Anilin  entstehen.  Diese  letztere  Art  der 
Umwandlung  ist  auch  für  das  Amtdoazobenzol  (Azobenzol,  in 
dem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Phenyls  durch  den  Ammoniak- 
rest  vertreten  ist)  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  mit  Salzsäure 
beobachtet  worden  (Griess  und  Martins).  Hierbei  entstehen 
Anilin  und  Paraphenylendiamin  (eins  der  isomeren  Phenylen- 
diamine  (s.  §  256),  welche  alle  als  Anilin  angesehen  werden 
können,  in  dem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Phenyls  durch  den 
Ammoniakrest  vertreten  ist): 

Amidoazobenzol  Paraphenylendiamin     Anilin 


C«H4(H2N) 
CeHö 


.  C6H4I  '  CeHs) 

1  (NN)"  +  H2  -      Hi}  N2  +     H  }  N  . 
'  H2I  H  I 


Werden  umgekehrt  dem  Anilin  Ammoniak wasserstoffatome 
entzogen,  so  können  die  nun  freie  Stickstoffaffinität  besitzen- 
den Reste  zweier  seiner  Molectile  sich  mit  einander  ver- 
einigen und  Azobenzol  liefern.  Dieses  geschieht  in  der  That 
bei  der  Einwirkung  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumhyper- 
manganat  auf  Anilin  (Glaser). 

Die  hier  erörterte  Anschauung  über  die  chemische  Struetur 
der  Azoderivate  nimmt  in  denselben  die  Anwesenheit  derselben 
Gruppe  (NN)"  an,  deren  Vorhandensein  in  den  Diazoverbin- 
düngen  kaum  bezweifelt  werden  kann.  Bei  dem  schroffen  Un- 
terschiede der  Eigenschaften  dieser  zwei  Arten  von  Substanzen, 
bei  der  grossen  Beständigkeit  der  Azoderivate  und  der  bemer- 
kenswerthen  Leichtigkeit,  mit  welcher  Diazokörper  ihren  Stick- 
stoff ausscheiden,  erscheint  eine  solche  Annahme  einigermassen 
befremdend.  Dem  entgegen  muss  aber  hier,  ausser  der 
schon  oben  f§  251  in  der  Anmerk.)  gemachten  Bemerkung  über 
das  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Verhalten  von 
Stickstoffatoraen ,  die  Thatsache  angeführt  werden,  dass  es 
nun  gelungen  ist,  eine  der  Diazoverbindungen,  das  Diaso- 
amidohenzoly  in  die  ihm  metamere  Azoverbindung,  das  Amido- 
azobenzol, direct  überzuführen  ( K  e  k  u  1 6 ).  Diese  Verwandlung 
geschieht  in  der  Lösung  bei  der  Anwesenheit  von  chlorvvassei*- 
stoffsaurem  Anilin  (s.  unten  §  283). 
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Darstellungsweisen  und  Eigenscha/Hen  der  Azoverbindungen. 

278*  Bei  weitem  die  Mehrzahl  der  bis  jetzt  dargestellten 
AzoverbinduDgen  ist  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Nitroproducte  erhalten  worden;  hierher  gehören  ausser  den  von 
Benzoesäure  derivirenden  Azoverbindungen :  ^s(?an^s^ä2/re  (Ale- 
xejeff), Azotoluol  und  Asoxytoluol^  Azotoluid  und  Azoxy^ 
toluid  ( J  a  V  o  r  8  k y ,  V  e  r  i  g  o ),  Asocf/mol,  Azoct/mid,  Asoxylol^ 
Azoopylid,  (Verigo),  Azoa;i/napktalin,Asoxi/naphtalid{JskyorB'' 
ky),  HydrasoQ7iilin  u.  a.  Dass  Azokörper  übrigens  auch  auf 
anderen  Wegen  dargestellt  werden  können,  ist  schon  oben  her- 
vorgehoben. Ausserdem  kann  man  anführen,  dass  Azoxybenzol 
{Azoaybenzid)  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Aetzkali- 
lösung  auf  Nitrobenzol  zuerst  bereitet  wurde  (Z  in  i  n ) ;  auf  dieselbe 
Weise  ist  Azoxybenzoesäure  aus  Nitrobenzoesäure  dargestellt 
worden  (Griess).  Auch  Azobenzol  selbst  wurde  anfangs  beim 
Destilliren  von  Nitrobenzol  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alko- 
hol erhalten  (Mitscherlich).  Ferner  entsteht  aus  Nitroben- 
zyl  Ci4H9(N02)02,  welches  durch  Einfluss  von  Salpetersäure 
auf  DesoxybenzoYn  fs,  §  220)  *)  erhalten  wird,  bei  Einwirkung 
derselben  Aetzlauge,  Azobenzo^säure ,  die  mit  der  aus  Nitro- 
benzoesäure erhaltenen  entweder  isomer  oder  identisch  ist.  In 
allen  diesen  Reactionen  geschieht  die  Keduction,  wie  es  scheint, 
auf  Kosten  des  Alkohols,  der  hierbei  in  Aldehyd  übergeht.  Sie 
kann  jedoch  auch  unter  anderen  Bedingungen  stattfinden :  beim 
Destilliren  von  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  Essigsäure  bildet 
sich  ebenfalls  Azobenzol  (Noad);  lässt  man  Schwefelwasser- 
stoff durch  eine  kalte  alkoholische,  mit  Ammoniak  gesättigte 
Lösung  von  Azobenzol  streichen,  so  erhält  man  (A.  W.  Hof- 
mann)  HydrazobmzoL  Ferner  kann  Azobenzoösäure  bei  Ein- 
wirkung von  Zink  auf  eine  ammoniakalisehe  Lösung  von  Nitro- 
benzoesäure erhalten  werden  (Sichert)  —  Endlich  bilden  sich 
alkalische  Azoderivate,  Amidoasobenzol  ( Amidodiphenyliviid  von 
Griess  und  Martins)  nnd  Amidoazonaphtalid  (Amidodinaph- 
tylimid  von  Martius),    welche   Azobenzol   und  Azonaphtalid 


*)  Dieser  letztere  Körper  soll  nach  neueren  Untersuchungen  von  Lim- 
p  r  i  c  h  t  nnd  Schwanert  Toluylenoxyd  sein,  d.  h.  das  Anhydrid  von  Toluy- 

lenglycol    ^*S'*i02,  welcher  selbst  identisch  mit  dem  Hydrobenzo'in   von 

Zinin  sein  soll.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uehers.) 
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vorstellen,  in  denen  ein  Atom  WasserstoflF  durch  einen  Ammo- 
niakrest  substituirt  ist,  wenn  Salpetrigsäure  bei  erhöhter  Tem- 
peratur auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Salzen  des  AniliDS 
und  Naphtylamins  einwirkt,  oder  beim  Erwärmen  von  wässe- 
rigen Lösungen  derselben  Salze  mit  zinnsaurem  Natrium.  Hier 
scheint  die  Bildung,  im  ersten  Falle  wenigstens,  auf  dem  schon 
erwähnten  Uebergange  des  zuerst  sich  bildenden  Diazoamido- 
benzols,  bei  Gegenwart  von  Anilinsalz,  in  das  metamere  Ami* 
doazobenzol  zu  beruhen  (Kekul^). 

Auf  eine  ganz  entsprechende  Weise  kann  auch  Triamido- 
asobensol  Ci2H7(H2N)3N2  entstehen,  wenn  eines  der  Phenylen- 
diamine  statt  Anilin  mit  Salpetrigsäure  behandelt  wird  (Griess 
und  Caro). 

279*  Azoverbindungen  sind  im  Allgemeinen  krystallinische, 
ziemlich  schwer  lösliche  Körper.  Azo-  und  Azoxysubstanzen  sind 
gewöhnlieh  mehr  oder  weniger  intensiv  gelb,  und  einige  auch 
roth  gefärbt.  Zu  den  letzteren  gehört  Azoxybenzol  nebst  seinen 
Homologen;  die  Hydrazoverbindungen  hingegen  sind  häufig 
farblos.  Azobenzol  und  seine  Homologe,  Amidoazobenzol,  Hy- 
drazoanilin  und  einige  andere  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
dahingegen  können  Azoxybenzol,  dessen  Analoge  und  allge- 
mein auch  Azoderivate  verschiedener  Säuren  nicht  überdestillirt 
werden.  Hydrazoderivate  besitzen  eine  grosse  Neigung,  durch 
Oxydiren  Wasserstoff  zu  verlieren  und  in  Azoderivate  ttberzu- 
gehen.  Dieser '  Verwandlung  unterliegt  leicht  Hydrazobenzol, 
wie  Hydrazobenzoe'säure  u.  a.  Für  Hydrazoderivate  ist  auch 
ein  Zerfallen  in  einen  amidirten  Körper  und  das  Azoderivat 
characteristisch ;  die  oben  erwähnte  Hydrazobenzo^säure  giebt 
schon  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  Azobenzol-  und 
Amidobenzogsäure  (Benzalanin)  (Strecker),  während  Hydra- 
zobenzol  beim  Erwärmen  Anilin  und  Azobenzol  liefert  {A.  W. 
Hofmann): 

Hydrazobenzol       Azobenzol  Anilin 

2C12H12N2  —  C12H10N2  +  2C6H7N. 

Die  Azoverbindungen  können  bestimmten  Umwandlungen 
unterliegen,  bei  denen  sie  sowohl  ihren  Stickstoff,  als  auch  ihr 
verdoppeltes  Molecül  beibehalten.  So  entstehen  z.B.  beimNitriren 
von  Azoxybenzid  zugleich  zwei  isomere  einfachnitrirte  Producte, 
Nitraxoaybetuid  und  Isanitrassoaybenzid^  von  denen  das  letztere 
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in  Alkohol  weit  leichter  als  das  erstere  löslich  ist  (Zinin).  Aus 
.  Azobenzol  werden  ebenfalls  Nitrasobensol  und  Dinitrazobenzol 
erhalten.  Alle  diese  Nitroproducte  können  beim  Reduciren 
Alkalien  geben ;  aus  Nitrazobenzol  wird  wahrscheinlich  Amido- 
azobenzol  entstehen,  und  aus  Dinitrazobenzol  ist  ein  Diphenin 
(Diamidocusobenzol)  genanntes  Alkali  Ci2H8N2(NH2)2  erbalten 
worden  (Laurent  und  Gerhardt). 

Die  Azoderivate  der  Kohlenwasserstoife  können  sich  direct 
mit  Brom  (Brs)  vereinigen;  diese  Eigenschaft  ist  an  Azobenzol 
und  Azotoluol  (Azotoluid)  beobachtet  worden. 

Einer  interessanten  Umwandlung  in  eine  metamere  Sub- 
stanz mit  einheüliehem  Molecül,  in  sogenanntes  Benzidin  (Dt- 

fhenylendiamin,  Xenylendiamin)  C12H12N2  *=  m  \  f  N2,  unter- 
liegt Hydrazobenzol  ,  wenn  dasselbe  mit  Säuren  erwärmt 
wird.  Benzidin  entsteht  auch  anstatt  Hydrazobenzol,  wenn 
Azoxybenzol  oder  Azoberfzol  in  der  Wärme  mit  Ammo- 
niak und  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden  (Zinin). 
Dass  Benzidin  ein  primäres  Diamin  vorstellt,  ist  durch 
das  Aethyliren  desselben  bewiesen,  und  seine  einheitliche 
Natur  geht  ausserdem  aus  einigen  seiner  Bildungsweisen 
hervor.  Benzidin  kann  namentlich  durch  Reduction  von  zwei- 
fachnitrirtem  Djphenyl  erhalten  werden  (Fittig).  Es  bildet 
sich    femer  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Monobrom- 

anilin  *g  M  N  (Glaser).  In  diesem  letzteren  der  Ent- 
stehung von  Biphenyl  (s.  §  118)  analogen  Falle  geschieht  die 
Bildung  von  Benzidin,  ähnlich  der  Bildung  von  Azobenzol  bei 
der  Oxydation  von  Anilin  (s.  §  277a),  in  Folge  der  Vereinigung 
zweier  Anilinreste.  Hier  verbinden  sich  aber  diese  Reste  offen- 
bar vermittelst  der  Kohlenstoffaffinität,  welche  durch  Brom  ge- 
sättigt war,  und  das  Molecül  wird  einheitlich,  während  bei  der 
erwähnten  Bildung  von  Azobenzol  die  Vereinigung  der  Anilin- 
reste vermittelst  Stickstoffaffinität  geschieht,  und  ein  nicht  ein- 
heitliches Molecül  gebildet  wird. 


280«  Ausser  den  genügend  erforschten  und  in  den  vorigen 
Paragraphen  beschriebenen  stickstoffhaltigen  Substanzen  giebt 
es  noch  einige  stickstoffhaltige  Körper,  die  zwar  Gegenstand 
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zahlreicher  Untersuchungen  gewesen,  deren  Structur  aber  bis 
jetzt  noch  entweder  ganz  unbekannt  oder  wenig  bekannt  blieb. 
Soviel  lässt  sich  jedoch  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  sie 
entweder  einer  der  beschriebenen  Hauptabtheilungen  von  Stick- 
stoifverbindungen  angehören,  oder  eine  ganz  eigenthOraliehe 
Gruppe  bilden,  in  keinem  Fall  jedoch  den  Diazoderivaten,  von 
denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  beizuzählen  sind.  — 
Einige  dieser  Körper,  die  besser  bekannt  und  verhältnissmässig 
einfach  zusammengesetzt  sind,  stehen  in  naher  Beziehung  zu 
aromatischen  Substanzen,  und  sind  durch  ihre  Umwandlungen 
eng  mit  einander  verbunden;  es  sind  Derivate  des  Indigo, 
Andere  stickstoffhaltige  Substanzen  von  unbekannter  Struetar 
sind  wegen  ihrer  physiologischen  Bedeutung  von  grosser  Wichtig- 
keit. Sie  stellen  die  Hauptbestandtheile  des  thierisehen  Organis- 
mus vor  und  sind  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  auch  in 
Pflanzen  zu  finden.  Diese  Körper  enthalten,  ausser  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  StickstoflP,  gewöhnlich  noch  Schwefel, 
und  zuweilen  auch  andere  Elemente.  In  ihren  Eigenschaften 
stimmen  sie  gewöhnlich  sehr  mit  einander  überein,  besitzen 
unstreitig  ein  sehr  hohes  Moleculargewicht  und  zeichnen  sich 
durch  Veränderlichkeit  aus.  Ihre  Veränderlichkeit  giebt  srtch 
unter  anderen  durch  ihre  Fähigkeit  kund,  in  Fäulniss  überzu- 
gehen, d.  h.  in  verschiedene  einfachere  (häufig  übelriechende) 
Producte  zu  zerfallen.  Dieses  Zerfallen  >vird  durch  Entwicke- 
lung  niederer  (wie  es  scheint,  gewöhnlich  animalischer)  Orga- 
nismen hervorgerufen  (Pasten r)  und  entspricht  vollkommen 
der  Gährung  zuckerartiger  Substanzen.  Die  wichtigsten  unter 
diesen  Substanzen  werden  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Pro- 
tefnkörper  zusammengefasst 

Derivate  von  Indigo. 

Indigo  ist  im  Safte  verschiedener  Pflanzen  (Indigofera, 
Isatis  u.  a.),  wahrscheinlich  in  Gestalt  eines  eigenthümlichen 
Glukosids  hidican  (Schmuck),  enthalten,  und  schlägt  sich  beim 
Gähren  des  Saftes  und  bei  Einwirkung  von  Luft  auf  denselben 
in  unreinem  Zustande  nieder.  Indican  ist  ausserdem,  freilich 
in  geringer  Menge,  im  Urin  vieler  Säugethiere  gefunden  wor- 
den (Hoppe- Seyler)  und  wird  zuweilen  auch  im  Eiter  an- 
getroffen. 

Reines  Indigblau  CsIfcON  wird  in  krystallinischer   Form 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


7.  Azo Verbindungen.  625 

durch  DeBtillation  von  rohem  Indigo,  oder  durch  Reduction  und 
darauf  folgende  Oxydation  dieses  letzteren  an  der  Luft  erhal- 
ten. Aus  dieser  Substanz  kann  durch  regelmässige  Umwand- 
lungen, ohne  Zerstörung  des  Moleküls,  eine  ganze  Reihe  von 
Producten  erhalten  werden;  zerstörend  wirkende  Eeactionen 
führen  jedoch  zur  Bildung  von  Salicyl-  oder,  allgemeiner,  von 
Benzolderivaten.  Die  Umwandlungen  der  Indigoverbindungen 
«rinnern  theilweise  an  die  der  Harnstoffderivate.  Reducirende 
Reagentien  verwandeln  Indigblau  in  Indtgweiss  C16H12O2N2,  in 
Folge  einer  Reaction,  die  an  den  Uebergang  des  Alloxans  in 
AUoxanthin  erinnert.  Indigweiss,  ein  ia  Alkohol  löslicher  Kör- 
per, verwandelt  sich  unter  Einwirkung  sämmtlicher  oxydiren- 
der  Reagentien,  selbst  unter  dem  Einfluss  der  atmosphärischen 
Luft,  leicht  wieder  in  Indigblau.  Die  Oxydation  von  Indigblau 
(z.  B.  durch  verdünnte  Salpetersäure)  führt  zur  Bildung  von 
Isatin  C8H5O2N,  einer  in  Wasser  löslichen  Substanz,  die  gelb- 
rothe  prismatische  Krystalle  bildet.  *  Isatin  gißbt  bei  Einwirkung 
von  Alkalien,  ähnlich  dem  Alloxan,  durch  directe  Vereinigung 
isatinsaure  Salze  CsHeMOsN.  Isatin  kann  nicht  mehr  dilrch 
Reduction  in  Indigblau  übergeführt  werden;  mit  Natriumamal- 
gam bildet  es  aber  (Knop)  das  weisse  krystallinische  Dioxindol 
(Hydrindinsäure)  C8H7NO2,  welches  unter  oxydirendeu  Einflüssen 
leicht  wieder  in  Isatin  tibergeht.  Eine  weniger  energische  Re- 
duction des  Isatins  (durch  Schwefelammonium,  oder  durch  Zink 
mit  Schwefelsäure)  führt  zur  Bildung  eines  ebenfalls  krystalli- 
nischen  Uebergangsproductes ,  des  Isatids  C16H12N2O4 .  Die 
Beziehungen  zwischen  Isatin,  Isatid  und  Dioxindol  laufen  offen- 
bar den  zwischen  Alloxan,  AUoxanthin  und  Dialursäure  bestehen- 
den parallel.  Wird  eine  Lösung  von  Dioxindol  mit  Glycerin 
erwärmt,  so  bildet  sich  aus  ihr  unter  Wasserverlust  das  violette 
pulverige  Indin  C16H10N2O2,  welches  ein  Polymer  des  Indig- 
blau's  ist.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  J9i- 
oarindol  entsteht  das  krystallinische  flüchtige  Oanndol  CsHtNO 
und  endlich  kann  aus  diesem  letzteren  durch  Erwärmen  mit 
Zinkstaub  Indol  CsHtN  erhalten  werden  (Baeyer).  Indol  ist 
ein  krystallinischer,  schmelzbarer  und  destillirbarer  Körper, 
welcher  dem  Naphtylamin  ähnlich  riecht.  Ausserdem  ist  durch 
verschiedene  Verwandlungen  noch  eine  Anzahl  verschiedener 
anderer  Körper,  welche  meistentheils  als  Derivate  der  genannten 
angesehen  werden  können,  erhalten  worden.    Eine  Zusammen- 

ButUrow.  '40 
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Stellung  der  einfacheren  Indigoderivate    lässt   die   nahen  Be- 
ziehungen ihrer  Zusammensetzung  leicht  erkennen: 
Indol 
O8H7N 
Oxindol 

CsHtNO  —  CsHeNCHO) 
Diozindol 
C8H7NO2  =  CsHsN^HOji 

Indigo  Indol 

CsHsNO  =  CsHtN  —  H2  +  0 

Isatin  Oxindol 

C8H5NO2  =  CsH6N(H0)  —  H2  +  0  -  C8H4NO(HO)  . 

Was  die  ehemiscbe  Structur  des  als  Ausgangspunct  anzu- 
sehenden Indols  anbetrifft,  so  sei  nur  bemerkt,  dass  in  dem- 
selben Jedenfalls  die  Kohlenstoffgruppirung  C«^^  des  Benzol» 
enthalten  ist,  und  dass  das  noch  darzustellende  Axacinnamol 
mit  dem  Indol  polyme'r  wäre.  Die  Anwesenheit  der  Grup- 
pirung  Ge^'  in  den  Indigoderivaten  offenbart  sich  unter  anderen 
in  folgenden  tiefergreifenden  Verwandlungen:  durch  Einwirkung- 
von  geschmolzenem  Aetzkali  entstehen  aus  Indigo  Anthranil- 
und  Salicylsäure  und  (beim  Destilliren)  Anilin;  Isatin  geht 
schon  beim  Destilliren  mit  starker  Kalilauge  in  Anilin  über» 
wobei  Wasserstoff  frei  wird;  die  Einwirkung  von  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Indigo  in  der  Wärme  führt  zur  Bildung 
von  Nitrosalicyl-  {Indigo*^  -4ni7-)Säure;  bei  trockener  Destil- 
lation von  hydrindinsaurem  Silber  entsteht  Bittermandelöl 
(Knop)  u.  s.  w. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  thiertscher  Organismen. 

281  •  Gewöhnlich  unterscheidet  man  und  belegt  mit  ver- 
schiedenen Namen  verschiedene  Proteinverbindungen,  die  nach 
Zusammensetzung  fast  übereinstimmen  und  in  ihren  Eigen- 
schaften einander  sehr  ähnlich  sind.  Solche  sind:  Eiweissstoff 
oder  Albumin,  welches  sich  im  Eiweiss,  in  der  Lymphe  des 
Blutes,  in  verschiedenen  anderen  animalischen  Flüssigkeiten^ 
in  Pflanzensäften  u.  a.  findet;  Faserstoff  oder  Fibrin^  ebenfallg 
im  Blute  und  auch  in  kleinerer  Menge  in  Pflanzen  anzutreffen ; 
St/ntanin  oder  Muskelfibrin;  Käsestoff  oder  Casem  oder  (aus 
Pflanzen)  Legnmin;    Globulin,  in  der  KrystalUinse  des  Auges; 
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Haematohystallin  {Ilaematoglobulin),  das  in  den  Blutkörperchen 
enthalten  und  vor  allen  vorigen  durch  seine  Krystallisations- 
fähigkeit  ausgezeichnet  ist.  —  Da  der  Unterschied  zwischen 
diesen  Substanzen  fast  nur  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
besteht  und  zudem  viele  von  ihnen,  in  verschiedenen  Orga- 
nismen oder  verschiedenen  Theilen  eines  Organismus  ent- 
halten, in  öestalt  mannichfaltiger  Varietäten  auftreten,  denen 
wiederum  selbständige  Benennungen  beigelegt  worden,  so  lässt 
sich  bei  dem  Mangel  an  Kriterien  durchaus  nicht  dafür  bürgen, 
dass  diese  Substanzen  bestimmte  chemische  Species  repräsen- 
tiren.  Es  ist  hingegen  leicht  möglich,  dass  hier  unter  einem 
Namen  mehrere,  zwar  verwandte,  doch  verschiedene  Substanzen 
vereinigt  sind ;  so  kann  z.  B.  nach  den  verschiedenen  Krystall- 
formen,  welche  das  aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  er- 
haltene Haematokrystallin  zeigt,  angenommen  werden,  dass 
unter  dieser  Benennung  verschiedene  Körper  zu  verstehen  sind. 
Die  meisten  der  erwähnten  Substanzen  zeichnen  sich  durch  ihr 
Vermögen  aus,  in  löslichem  Zustande  vorkommen  und  aus 
diesem  unter  gewissen  Bedingungen  (beim  Erwärmen,  bei  Ein- 
wirkung verschiedener  ßej^gentien,  oder  zuweilen  auch  ganz  von 
selbst)  in  den  get^onnenen  (pectosen?  s.  §  9S),  t^n/d«//cAe/i  Zustand 
übergehen  zu  können.  Bei  diesem  Uebergange  scheidet  sich 
übrigens  öfters  eine  geringe  Quantität  alkalischer  Salze  aus, 
die,  wie  es  scheint,  in  diesem  Falle  als  nothwendiger  Bestand- 
theil  der  löslichen  Varietäten  der  Prote'inverbindungen  zu  -be- 
trachten sind.  Zahlreiche  Elementaranalysen  haben  in  allen 
erwähnten  Substanzen  einen  gleichen  Gehalt  an  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  nachgewie^n,  während 
der  Gehalt  an  Schwefel,  welcher  stets  in  ihnen  anzutreffen  ist, 
schwankt,  doch  im  Vergleich  zur  Quantität  der  übrigen  Ele- 
mente immer  nur, gering  ist.  Die  Moleculargrösse  der  Protel'n- 
verbindungen  ist  unbekannt,  doch  lassen  sich  aus  der  Zusam- 
mensetzung der  Niederschläge,  die  sie  mit  einigen  Salzen  geben, 
einige  Vermuthungen  aufstellen.  So  nimmt  man  an  (Lieb er- 
kühn), dass  das  Älbuminmolectil  wenigstens  72  Atome  Koh- 
lenstoff enthalte.  Der  gleiche  Platingehalt  (circa  5,5<>;o)  der 
meisten  Niederschläge,  die  in  Lösungen  von  Proteinkörpem 
durch  Platincyankalium  hervorgebracht  werden  (Schwarzen- 
bach),  führt  mit  einiger  Wahrscheinlichheit  zu  der  Annahme, 
dass  die  Grösse  des  Molecüls  der  meisten  Proteinkörper  gleich 

40* 
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ist.  Der  Flatingehalt  in  dem  mit  CaBeün  erhaltenen  Nieder- 
schlage wurde  doppelt  so  gross,  wie  der  erwähnte  gefunden, 
während  der  proeen tische  Schwefelgehalt  von  Caseln  nur  halb 
so  gross  wie  der  von  Albumin  sein  soll  ( Schwarz enbach ). 
Daraus  kann  vielleicht  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  bei 
gleicher  Moleculargrösse  von  Caseln  und  Albumin  der  erstere 
fähig  ist,  Metall  an  jene  Stelle  aufzunehmen,  an  welcher  im 
Albumin  Schwefel  steht. 

An  die  wichtigsten,  bereits  erwähnten  Substanzen  schliessen 
sich  noch  zahlreiche,  diesen  in  ihrer  Zusammensetzung  glei- 
chende Körper  an,  die  ebenfalls  in  thierischen  Organismen  als 
normale  oder  pathologische  Producte  auftreten  und  für  Derivate 
der  Hauptpro  teYn  verbin  düngen  gehalten  werden.  Solche  sind: 
Paraibumin  und  Metalbiimin,  Pancreatin,  in  der  Bauchspeichel- 
drüse; Pepsin,  welches  im  Magensaft  enthalten  ist  und  haupt- 
sächlich das  Lösen  der  Proteinsubstanzen  bei  der  Verdauung 
und  ihren  Uebergang  in  Peptone  (beim  Erwärmen  nicht  gerin- 
nende Stoffe)  bewirkt.  Ferner  unterscheidet  man:  Glutin  oder 
Kiwchenleim,  Choudrin  oder  Knorpelleim,  Keratin  (die  Substanz 
der  Haare,  Hufe,  Hörner,  Nägel),  Fibrom  (die  Substanz  der 
Seide,  Spinngewebe  u.  a.).  —  Zwischen  Cellulose  und  den 
Proteinsubstanzen  steht  das  Chitin,  welches  bedeutend  von  den 
ProteTfnverbindungen  abweicht,  indem  es  die  festen  Körpertheile 
der  Insecten,  Spinnen  und  Krustaceen  bildet  und  bei  Einwirkung 
voll  concentrirter  Schwefelsäure  eine  bedeutende  Menge  eines 
zuckerartigen  Körpers  liefert  (Berthelot). 

Zu  den  stickstoflThaltigen  Substanzen  von  unbekannter 
Structur  müssen  auch  die  verschiedenen  im  Thierreich  vorkom- 
menden Pigmente  gerechnet  werden.  Hier  können  die  Farb- 
stoffe des  Blutes  genannt  werden :  im  normalen  Blute  Humatin^ 
welches  Eisen  enthält,  und  das  krystallisirte  Product  desselben, 
Hämin,  und  im  Blute  von  Extravasaten  Hämatotdin,  Der  letz- 
tere Körper  ist  auch  krystallisationsfähig,  und  vielleicht  iden- 
tisch mit  dem  rothen  Farbstoff  der  Galle  Gkolepyrrin  (Bili^ 
rubin,  Bilifulvin,  Biliphain),  Zwischen  der  Zusammensetzung  des 
Bilirubins  und  der  der  andern  Farbstoffe  dfer  Galle,  der  grünen 
Biliprasin  und  Biliverdin  und  des  braunen  Bilifuscin,  be- 
stehen, wie  es  scheint,  einfache  Beziehungen,  und  diese  Körper 
können,  unter  gewissen  Einflüssen,  sich  einer  in  den  andern 
verwandeln   (Stade  1er).     Vermuthlich   stehen  auch   Hämatin 
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und  Bilirubin  ihrer  Zusammensetzung  nach  in  einem  ziemlich 
einfachen  Verhältniss  zu  einander  (Hoppe-Seyler). 

Endlich  gehört  zu  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  ani- 
malischen Ursprungs  Protagon^  welches  hauptsächlich  im  Ge- 
hirn zu  finden  ist  und  aus  diesem  durch  Alkohol  ausgezogen 
werden  kann.  Dieser  Körper  kann,  in  Form  mikroskopisch- 
kleiner Krystalle,  in  reinem  Zustande  erhalten  werden,  und 
repräsentirt  ohne  Zweifel  eine  chemische  Species.  Er  enthält 
in  seiner  Zusammensetzung  Phosphor  und  soll  die  äusserst 
complicirte  Fonnel  C116H241N4PO22  besitzen.  Protagon  kann 
regelmässigen  Verwandlungen  unterliegen :  z.  B.  mit  Barytwas- 
ser gekocht,  bildet  es  Glycerinphosphorsäure,  einige  Fettsäuren 
und  Neurin  (s.  §  258).  Auch  in  den  rothen  Blutkügelchen  ist 
Protagon  gefunden  worden  (Hermann). 

Was  die  chemischen  Beziehungen  der  stickstoffhaltigen 
animalischen  Sujbstanzen  zu  anderen  weniger  complicirten  und 
bereits  bestimmten  Körpern  anbelangt,  so  sind  hierüber  einige 
Vermuthungen  ausgesprochen  worden  (Hunt),  die  im  Allge- 
meinen darauf  hinauslaufen,  dass  diese  complicirten  stickstoff- 
haltigen Körper  Ammoniakderivate  von  Kohlenhydraten  und  von 
mit  diesen  verwandten  Substanzen  sein  könnten,  nämlich 
solche  Derivate,  die  statt  eines  Theils  Sauerstoff  Schwefel  ent- 
halten. Es  ist  in  der  That  gelungen  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Kohlenhydrate  bei  erhöhter  Temperatur  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  die  einige  Aehnlichkeit  mit  stickstoff- 
haltigen animalischen  Substanzen  besitzen  (P.  Thänard, 
Schützenberger). 


Achte  Gruppe. 
Diazoverbindungen* 

Mlgemeine  Beziehungen  der  Diazoverhindungen. 

282«  Bis  jetzt  sind  die  Diazoverhindungen  nur  auf  eine 
Weise,  durch  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  die  Am- 
moniakreste (H2N/  enthaltenden  Substanzen,  dargestellt  wor- 
den (P.  Griess).    Die  Umwandlung  besteht  hier  in  einer  Sub- 
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ßtitution  von  drei  Atomen  Wasserstoif  durch  ein  Atom  Stick- 
stoff. Zwei  von  diesen  der  Substitution  unterliegenden  Wasser- 
stoffatomen  sind  jedesmal  diejenigen,  welche  dem  Ammoniakrest 
gehören.  In  der  That  enthält  z.  B.  das  aus  salpetersaurem 
Anilin  CeHsNsOa  entstehende  Diazoderivat,  sogenanntes  Salpe- 
tersdure-Diazobenzol  CeüNaOs ,  keinen  Ammoniakwasserstoff 
mehr;  und  wird  ein  Körper  mit  substituirtem  Ammoniakrest» 
z.  B.  Aethylanilinsalz,  der  Einwirkung  von  Salpetrigsäure 
unterworfen,  so  bildet  sich  der  nämliche  Diazokörper,  der  auch 
aus  dem  Anilinsalze  entsteht,  während  Aethyl  sich  als  Alkohol 
ausscheidet  (Griess).  —  Das  von  Salpetrigsäure  herrührende 
ins  neue  Molecül  tretende  Stickstoffatom  nimmt  also  immer  die 
Stelle  von  zwei  Atomen  ein,  welche  die  zwei  Affinitätseinheiten 
vom  ammoniakalischen  Stickstoffatom  sättigten,  und  demnach 
ist  die  Annahme,  dass  sich  hier  eine  zweiatomige,  aus  zwei 
mit  einander  verbundenen  Stickstoffatomen  bestehende  Gruppe 
(N'"N'"/'  bilde,  am  natürlichsten.  Sieht  man  von  der  Anwesenheit 
der  Elemente  von  Salpetersäure  in  dem  Molecül  des  Salpeter- 
säure-DiazobenzoFs  ab,  und  vergleicht  Diazobenzol  mit  dem 
normalen  Körper,  dem  Benzol,  aus  dem  das  Anilin  selbst  sieh 
durch  Substitution  ableiten  lässt,  so  hat  man  folgende  Pa- 
rallele: 

Anilin  (Amidobenzol).        Diazobenzol.        Benzol. 
C6H5(H2N)  C6H4fNNr      CeHe. 

Auf  diese  Weise  betrachtet,  erscheint  das  Diazoderivat  als 
lleaultat  einer  Substitution  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  der 
normalen  Substanz  durch  zwei  Atome  Stickstoff  und  unter- 
scheidet sich  von  dem  halben  Molecül  des  entsprechenden  Azo- 
derivats  durch  einen  doppelt  so  grossen  Stickstoffgehalt.  Es 
muss  jedoch  sogleich  bemerkt  werden,  dass  die  hier  ange- 
führte Diazobenzolformel  keine  rationelle  ist,  und  dass  es 
sogar  kaum  ein  solches  für  sich  bestehendes  Diazobenzolmole- 
cül  giebt. 

In  Diazoderivate  können  verschiedene  aromatische  und 
weniger  gesättigte  Verbindungen  verwandelt  werden.  Sind 
überhaupt  in  diesen  Verbindungen  ausser  dem  die  Verwandlung 
erleidenden  Ammoniakrest  noch  andere,  für  die  betreffende 
Substanz  mehr  oder  weniger  characteristische  Atome  oder 
Gruppen  enthalten,  so  bleiben  diese  öfters  auch  im  Diazoderivat 
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und  verleihen  ihm  einen  bestimmten  chemischen  Character. 
Aus  Amidosäuren  (Benzalanin,  Anthranilsäureu.a.)  entstehen  auf 
diese  Weise  Diasosäuren  d.  h.  Molectile,  in  denen  der  Säure- 
wasserstoff noch  zugegen  ist ;  aus  Nitranilin  oder  nitrirten 
Amidosäuren  bilden  eich  Nitrodiazobenzol  und  Nitrodiazosäuren; 
aus  Haloidderivaten  in  Zusammensetzung  mit  Ammoniakrest 
werden  Diazoderivate  erhalten,  in  denen  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  Haloid  vertreten  ist  u.  s.  w.  —  Ferner  kann  auch 
doppelt  so  viel  Wasserstoff  als  bei  der  Bildung  der  Diazoderi- 
vate durch  zwei  Atome  Stickstoff  substituirt  werden,  wenn  der 
der  Umwandlung  unterzogene  Körper  mehr  als  einen  Ammo- 
niakrest enthielt.  Auf  diese  Weise  können  Tetrazo-  oder  rich- 
tiger Didiazoderivate  entstehen. 

Chemische  Structur  der  Diazokörper. 

282a*  Nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  wird  ein 
amidirtes  (einen  Ammoniakrest  H2N  enthaltendes)  Molecül  in  das 
für  sich  bestehende  Molectil  von  Diazoderivat  verwandelt.  Ge- 
wöhnlich bildet  sich  ein  complicirterer  Körper,  welcher  nach 
seiner  empirischen  Zusammensetzung  als  Verbindung  des  Diazo- 
derivats  entweder  mit  einem  Molecül  vom  unveränderten  Amido- 
körper  oder  mit  irgend  einem  anderen  Molectil  angesehen  wer- 
den kann.  Der  erstere  Fall  kann  z.  B.  für  Anilin  und  Amido- 
benzoesäure  U.S.W,  eintreten,  welche  unter  gewissen  Bedingungen 
^o^tTi2JtiXkit%Diasoamidobenzol  C12H11N3  «*  C6H4N2  +  C6H7N  und 
I>iasoamidobenzoesäure  C14H11O4N3  ««  C7H4O2N2  +  C7HTO2N 
liefern.  Dem  zweiten  Falle  entsprechen,  ausser  dem  oben- 
erwähnten Salpetersäurediazobenzol,  saures  Schwefelsäurediazo- 
benzol  C6H6N2SO4  =«  C6H4N2  +  SH2O4,  Salpetersdurediazoben" 
zoesäure  C7H5N3O5  «=  C7H4N2O2  +  NHO3  u.  s.  w.  Wollte  man 
diese  complicirteren  Körper  als  Aneinanderlagerung  zweier  Mo- 
lectile betrachten,  wie  dies  die  soeben  angeführten  Öleichungen 
vorstellen,  so  bliebe  es  unerklärt,  warum  die  darin  enthaltenen 
Diazomolectile  sich  nicht  isoliren  lassen. 

Diese  und  andere  Erwägungen  haben  KekuU  zu  folgender 
Hypothese  tiber  die  Structur  der  Diazokörper  geführt:  in  densel- 
ben hängt  die  aromatische  Kohlenstoffgruppe  vermittelst  nur  einer 
Affinitätseinheit  mit  der  zweiatomigen  Gruppe  (N2r  zusammen 
und  letztere  bindet  mit  ihrer  zweiten  Affinitätseinheit  einen  ande- 
ren Best  in  der  Weise,  ,dass  diese  zweite  Stickstoffaffinitätseinheit 
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stetfl,  wenn  auch  der  andere  Rest  kohlenstoffhaltig  ist,  nicht 
unmittelbar  die  Koblenstoffaffinität  dieses  Bestes,  sondern  die 
Affinität  eines  seiner  anderen  Elemente  befriedigt.  Hiermit  wird 
die  Existenz  der  obenerwähnten  complicirten  Verbindungen  er- 
klärt und  dieselben  erscheinen  als  wahre  MolecUle: 

Diazoamidobenzol 

(CeHs/  1  „  „       [(CHs)'  (Nj/'J'l  fHN." 

[(CoHs)'  (HN)")l'r^^^         (CHs)'  f  ^^^ 


Diazoamidobenzoesäure 

7  C0(H0}1' 
KCH4)    J 

LlCO(HO)r^^' J 


(NO" 


Salpetersäorediazobenzol  Saures  Schwefelsäurediazobenzol 

(C6H5)'         K.^  y,  (CcHs/  l   ryr.,, 

[(N02/o'Tr^'^  (ISO2  (HO)ro"y/  ^^'^ 

Für  die  Bildung  derselben  werden  also  entweder  zwei  Molecüle 
von  einem  amidirten  Körper  oder  ein  Molecül  vom  amidirten 
Körper  und  ein  anderes,  wenn  auch  kohlenstofffreies,  Molecül 
verwendet.  Das  an  die  Stelle  von  3H  eintretende  Stickstoffatoia 
substituirt  dabei  zwei  Atome  Ammoniakwasserstoff  in  einem 
amidirten  Molecttle  und  ein  Atom  Wasserstoff  eines  anderen 
Molecüls.  Dieses  letztere  Atom  ist  im  ersten  Falle,  bei  der 
Bildung  von  Diazoamidokörpem,  Ammoniakwasserstoff  des  zwei- 
ten amidirten  Molecüls;  bei  der  Bildung  von  Salpetersäure- 
diazobenzol  und  von  saurem  Schwefelsäurediazobenzol  rührt  das- 
selbe aber  von  den  in  diesen  Säuren  enthaltenen  Wasserresten  her. 
Zu  Gunsten  dieser  Anschauungsweise  spricht  das  Verhalten 
der  Diazokörper.  Will  man  Diazobenzol  als  selbständige» 
Molecül  betrachten,  so  muss  in  demselben  der  zweiatomige 
Benzolrest  (C6H4)"  angenommen  werden,  während  nach  der  An- 
sicht von  Kek  u  1  ^  in  dem  Diazoamidobenzol,  Salpetersäurediazo- 
benzol  und  anderen  sogenannten  Verbindungen  von  Diazoben- 
zol das  einatomige  Phenyl  (C6H5/  vorhanden  i^t,  und  in  der 
That  treten  bei  den  Verwandlungen  von  Diazobenzolverbin- 
düngen  stets  Körper  auf,  in  welchen  mindestens  fünf  mit  der 
aromatischen  Kohlenstoffgruppirung  verbundene  Wasserstoff- 
atome enthalten  sind.    Wirkt  Jodwasserstoffsäure  auf  saures 
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Schwefelsäurediazobenzol  ein,  so  entsteht  Monojodbenzol,  freier 
Stickstoff  und  Schwefelsäure.  Sieht  man  die  genannte  Diazoyer- 
bindung  als  eine  Aueinanderlagerung  der  Molecttle  an,  so  würde 
man.diese  Reaction  durch  folgendes  Schema  ausdrücken  müssen: 

(C6H4N2  +  SH2O4)  +  HJ  =  CcHsJ  +  N2  +  SH2O4 

Bei  Annahme  der  Hypothese  von  Kekul6  entspricht  dieselbe* 
der  Gleichung: 

SHo'4}  (^'^"  +  HJ  =«  CeHs J  +  N2  +  SH2O4 

Im  ersten  Falle  nimmt  man  an,  dass  der  Wasserstoff  und  das 
Jod  des  Jodwasserstoffmolecüls  zum  Eest  (C^HAY'y  im  zweiten 
Falle  dass  nur  das  Jod  in  die  aromatische  Verbindung  tritt,  wäh- 
rend der  Wasserstoff  des  Jodwasserstoffs  das  Molecül  der  Schwe- 
felsäure ergänzt.  Dieser  letzteren  Annahme  entspricht  in  der 
That  die  Einwirkung  der  Analoge  des  Jodwasserstoffs,  Jod- 
methyl und  Jodaethyl,  auf  saures  Schwefelsäurediazobenzol; 
es  entstehen  Monojodbenzol,  Stickstoff  und  Methyl-  oder  Aethyl- 
schwefelsäure  (Kekuli): 

SBS4}  ^')''  +  ^^^^  "^  ^^^""^  +  N2  +  SH(CH3)  O4 

Nimmt  man  das  Vorhandensein  des  zweiatomigen  Kestes  (C6H4)''^ 
in  den  Diazobenzolverbindungen  an,  so  mttsste  man  weiter  bei  der 
Einwirkung  der  Haloide  auf  dieselben  die  Entstehung  vonBichlor-^ 
Bibrombenzol  erwarten  dürfen,  es  entstehen  aber  hierbei  in 
Wirklichkeit  nur  Monochlor-,  Monobrombenzol. 

Die  vermuthliche  Existenz  von  freiem  Diazobenzol  und  eini- 
ger seiner  substituirten  Derivate  scheint  wohl  der  Hypothese  von 
Eekule  entgegenzutreten,  diese  Körper  sind  aber  nur  im  unrei- 
nen Zustande  dargestellt  und  nicht  analysirt  worden,  so  dass  die 
Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  sie  auch  für  Hydrate  z.  B. 
[C6H5(N2n(HO)  u.  s.w.  zuhalten.  Wieder  andere  Diazokörper 
sind  mit  Sicherheit,  als  selbständige  Molecttle  bildend,  erkannt ; 
in  allen  sind  jedoch  ausser  dem  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffradieal  und  der  für  Diazoderivate  characteristischen  Stick- 
stoffgruppe (N2/'  noch  andere  Atome  oder  Gruppen  enthalten, 
so  dass  immer  die  Annahme  möglich  erscheint,  die  durch  eine 
Affinitätseinheit   mit  der   aromatischen   Eohlenstoffgruppifung 
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zusammenhängende  Stickstoffgruppe  sei  vermittelst  der  zweiten 
Affinitätseinheit  mit  jenen  anderen  Atomen  oder  Gruppen  ver- 
bunden. Für  das  hierhergehörende  sogenannte  Diazonitrophenol 
C6H3N3O3  =  CeHsNjiNOjjO  könnte  man  z.  B.  dieStructurfor- 

mel  [CeHslNOi)]"       I      annehmen. 

Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  scheint  auch  der  Umstand  zu 
sprechen,  dass  für  solche  wirklich  frei  existirende  Diazomole- 
ctile  keine  complicirtere,  den  obenerwähnten  entsprechende  Ver- 
bindungen mit  Säuren,  Amidokörper  u.  s.  w.  bekannt  sind.  Nach 
der  im  Vorhergehenden  erörterten  Hypothese  erscheinen  die 
Diazoderivate  mit  den  Azoderivaten  insofern  verwandt,  als 
jene  wie  diese  die  Gruppe  (N2)"  einschliessen.  Trotz  der  sehr 
abweichenden  Eigenschaften  beider  Körperclassen  scheint  diese 
Annahnae  durch  einen  jetzt  bekannten  Fall  des  Ueberganges  von 
einem  Diazoderivat  zum  metameren  Azoderivat  bestätigt  zu  sein 
(vergl.  §§  277a  und  283). 

Gewinnung  der  Diazoderivate,  Ihre  Eigenschaften. 
283»  Bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  zur  Darstel- 
lung von  Diazokörpern  muss  die  Einwirkung  gewöhnlich 
unter  Abkühlung  geschehen,  um  aber  eine  Diazoamidoverbin- 
dung  zu  gewinnen,  kann  man  auch  salpetrigsauren  Aether  an- 
wenden, und  hierzu  ist  eine  leichte  Erwärmung  (bis  auf  30*J 
erforderlich.  Die  Entstehung  dieser  oder  jener  Form  von 
Diazoderivat  hängt  von  Bedingungen  ab,  unter  denen  die  Ein- 
wirkung vor  sich  geht.  Geschieht  die  Reaction  in  einer  neu- 
tralen alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung,  so  werden  allge- 
mein Diasoamidoverbindungen  erhalten:  aus  Anilin  Diazoami" 
dobenzoly     aus     Amidobenzoösäure      Di'azoamidobenzoesäure , 

aus  Naphtylamin»  Diasoamidonaphtol  c^^H-iHN)J  ^'  ^*  ^' 
Bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  saure,  salzartige  Verbin- 
dungen eines  Ammoniakderivats  enthaltende  Lösungen  werden 
Diazokörper  als  Säureverbindungen  erhalten:  aus  salpetersaurem 
Benzalanin  (AmidobenzoSsäure),  welches  in  salpetersäurehaltigem 
Wasser  oder  Alkohol  gelöst  ist,  bildet  sich  z.^,Sttlpetersäure'IHaso^ 
Aenzoesdure;  aus  ^sApeterBOMrem  Arnim  wir A  Saipetersäure^Diazo^ 
benzol  erhalten;  aus  schwefelsaurem  Anilin  ent&teht satsres Schwe^ 
Jehükure-Diazobenzol  u.  s.  w.  Uebrigens  kann  auch  bei  hinreichend 
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andauerader  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  freies  Anilin 
(in  alkoholischer  Lösung)  salpetersa^res  Diazobenzol  erhalten 
werden  (Griess).  —  Durch  doppelte  Zersetzungen  lassen  sich 
aus  diesen  sogenannten  Verbindungen  der  Diazoderivate  neue 
Verbindungen  darstellen;  so  z.  B.  erhält  man,  wenn  man  salpeter- 
saures Azobenzol  in  einen  Ueberschuss  einer  äusserst  concen- 
trirten  Lösung   von   Kalilauge   einträgt,   eine  Verbindung   von 

Diazobenzol  mit  Kalilauge  C6H5N2KO  =  .J^Q^|(N2),    und    aus 

der  Lösung  dieser  letztem  Substanz  kann  durch  Essigsäure  ein 
dickflüssiges  gelbes  Oel  niedergeschlagen  werden,  welches  freies 
Diazobenzol  (Griess)  oder  Diazobenzolhydrat  (K  e  k  u  1 6 ,  s.  oben) 
vorstellt.  Dieses  Oel  zeichnet  sich  durch  seine  Unbeständigkeit 
aus  und  beginnt  sehr  bald  sich  von  selbst  zu  zersetzen.  Aus 
Salpetereäure-Diazobenzo^säure  wird  durch  Alkali  ebenfalls  Dia- 
7,obenzo6säure  oder  Diazobenzoösäurehydrat  als  gelbe,  sich  eben- 
falls leicht  zersetzende  Substanz  gefällt.  —  Diazoamidoverbin- 
dungen  sind  gewöhnlich  krystallinische  Substanzen  von  gelber 
oder  rothgelber  Farbe.  Sie  sind  nicht  flüchtig  und  zerfallen 
beim  Erwäi-men  mit  mehr  oder  weniger  heftiger  Explosion. 
Diazoamidosäuren  besitzen  deutJichsaure  Eigenschaften ,  sie 
bilden  Salze  oder  zusammengesetzte  Aether,  indem  sie  zwei 
Atome  Hydrat- Wasserstoff  gegen  Metall  oder  Alkoholradicale 
vertauschen.  Diazoamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  (z.  B. 
des  Benzols)  besitzen  zwar  keine  deutlich  ausgesprochenen  alka- 
lischen Eigenschaften,  können  jedoch  Doppelsalze  mit  Ghlorplaiin 
und  Chlorgold  geben. 

Salpetersäure-Diazoderivate  sind  im  Allgemeinen  auch  leicht 
krystallisirbare  Substanzen,  die  häufig  farblos  erscheinen  und 
äusserst  explosiv  sind ;  Salpetersäure-Diazobenzol  z.  B.  explo- 
dirt  nicht  nur  beim  Erwärmen,  sondern  auch  durch  Reibung 
und  Schlag,  und  zwar  mit  grösserer  Heftigkeit  als  Knall- 
quecksilber. —  Die  sauren  Eigenschaften  der  Säureverbin- 
dungen von  Diazosäuren  treten  nur  schwach  hervor,  sie  können 
jedoch  Aether  geben;  es  besteht  z.  B.  Salpetersäure-Diasoben- 
jsoeätker.  Andrerseits  sind  nicht  nur  verschiedene  Säurever- 
bindungen der  von  den  Kohlenwasserstoffen  ableitbaren  Diazo- 
derivate bekannt,  sondern  auch  ihre  verschiedenen  Metallver- 
bindungen. Aus  dem  schon  oben  erwähnten  Diazobenzolkali, 
welches  weisse  blättrige  alkalische,  Kohlensäure  absorbirende 
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Krystalle  vorstellt,  lassen  sieh  z.  B.  die  entsprechenden  Baiyuni-, 
Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  u.  a.  Verbindungen  darstellen,  indem 
man  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze  zur  Lösung  der  Kali- 
Verbindung  hinzusetzt.  Sogenannte  Chlorwasserstoffverbindungen 
der  Diazoderivate  z.  B.  Chlorwasserstoffdiasohenxol  CeHsNjCl  -• 

*^l(N2)  geben  mit  Chlorplatin  oder  Chlorgold  krystallinischö 

Doppelsalze. 

Mannigfaltige  Diazoamidosubstanzen  lassen  sich  durch  ge- 
eignete doppelte  Zersetzungen  darstellen.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  namentlich  nicht  nur  solche  Diazoamidokörper,  welche 
sich  von  zwei  Molecülen  eines  Hydrocarbürs  oder  zweier  ver- 
schiedener Hydrocarbüre,  von  zwei  Molecttlen  einer  Säure  oder 
zweier  verschiedener  Säuren  ableiten  lassen,  sondern  auch  ge- 
mischte, von  einem  Molecül  eines  Hydrocarbürs  und  einem 
Molecül  einer  Säure  abstammende  Körper,  wie  z.  B.  Amidoben- 

zoesäure-Diasobensol  C13HUO2N3  =  [änsIcaHO)]'}  (^^''• 

Auf  diese  Weise  wird  die  Bildung  einer  itenge  von  Kör- 
pern möglich ,  von  denen  viele  unter  einander  und  einige 
auch  mit  den,  einen  Ammoniakrest  enthaltenden  Azoverbin-- 
düngen  isomer  oder  metamer  erscheinen.  So  sind  z.  B.  isomer  1 
Amidobensoesäure-Diazobenzol^Amidodracylsdure^Diazobenzoln^ 
AnthranUsäure-Diazobensol-  oder  Diasobenzoeamidodracylsäure^ 
Diazoamidobenzoesdure ,  Diasoamidodracylsäure ,  Diazodracyl- 
amidohenzoesdure  u.  a.  Metamer  sind:  Amidobenzoesdure^Dia- 
zotoluol  und  Amidotoluylsdure-Diazobenzolt  metamer  wäre  auch 
mit  diesen  beiden  Körpern  Diazobenzoesdure-Amidotoluol  u.s.w» 
Endlich,  von  gleicher  empirischer  Zusammensetzung  sind: 
Diazoamidoben'zol  und  Amidoazobenzol  (Diphent/limid),  Dia-- 
zoamidonaphtol  und  Amidoazonaphtol  (Amidodinaphtylimid). 

Alle  ähnlichen  Diazoamidokörper  bilden  sich  wie  gesagt 
leicht  durch  doppelte  Zersetzungen;  eine  Salpetersäure-Diazo- 
Verbindung  giebt  z.  B.  mit  einer  Amidosäure  oder  einem  Amin 
die  entsprechende  Diazoamidoverbindung  und  ein  salpetersaures^ 
Salz  der  Amidosäure  oder  des  Amins  3  andrerseits  bildet  z..B. 
das  Diazobenzolkali,  wenn  es  auf  chlorwasserstoffsaures  Benz- 
alanin  einwirkt,  Amidobenzoösäüre-Diazobenzol ,  Chlorkalium 
und  Wasser.  Solche  gemischte  Verbindungen  zeigen  bis  zu 
einem   gewissen  Grade   die   chemischen  Eigenschaften  beider 
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Molecüle,  von  denen  sie  sieh  ableiten.  Für  Amidobenzo^säure- 
Diazobenzol  ist  z.  B.  sowohl  eine  Verbindung  mit  Chlorwasser- 
stoff und  Ghlorplatin,  als  auch  ein  zusammengesetzter  Aether, 
€in  Substitutionsproduct  des  Hydratwasserstoffs  der  Amidobenzo^- 
«äure  durch  Aethyl,  bekannt. 

Der    bereits    oben    erwähnten    Metamerie    zwischen    dem 

ri  TT  ^ 

Diazoamidobenzol  rr)^H-(HN/'n  (^^j"  und  demAmidoazobenzol 

1(0  H /'(H  N  n  ^^^^"'  welche  den  gemeinschaftlichen  Theil 
jCcHslNj)]'  enthalten,  entspricht  die  Möglichkeit,  den  zweiten 
dieser  Körper  aus  dem  ersteren  zu  erhalten.  Diese  Umwand- 
lung geschieht  im  Verlaufe  einiger  Tage  am  besten,  wenn 
Diazoamidobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  chlorwasserstoff- 
iBaurem  Anilin  zusammengebracht  wird  (Kekul^j.  Sie  kann 
als  eine  doppelte  Zersetzung  aufgefasst  werden,  bei  welcher 
aus  dem  Diazoamidobenzol  und  Anilinsalz  Amidoazobenzol  und 
iviederum  dasselbe  Anilinsalz  entstehen  (Kekulä). 


Umwandlungen  der  Diazoderivaie* 

284*  Die  Diazoverbindungen  im  Allgemeinen  erleiden 
leicht  verschiedene  Umsetzungen.  In  den  meisten  Fällen  findet 
hier  eine  Ausscheidung  von  Stickstoff  (besonders  leicht,  unter 
Aufbrausen,  in  Lösungen)  und  ein  Austausch  desselben  gegen 
neue  Atome  oder  Gruppen  statt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
wird  gewöhnlich  N2  düirch  ein  MolecUl  Wasser,  d.  h.  eigentlich 
durch  ein  Atom  Wasserstoff  und  einen  Wasserrest  substituirt. 
Diese  Reaction,  die  zur  Bildung  eines  Hydrats  (einer  Oxy- 
Substanz)  —  von  Phenol  aus  Diazobenzol  Verbindungen ,  von  Oxy- 
benzoesäure  aus  Diazobenzoßsäureverbindungen  u.  s.  w.  —  führt, 
^iebt  eine  Erklärung  für  die  Gewinnung  aromatischer  Alkohole 
und  Oxysäuren  bei  Einwirkung  von  Salpetrigsäure  auf  wässrige 
Lösungen  der  entsprechenden  Amidokörper  (vgl.  §§  132  und 
182)  z.  B. 

Salpetersäure- 
Diazobenzol 

SoI)o}  N^  +  H^O  =  ^^}  0  +  N,  +  NHO3 
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Diazoamidobenzoe- 

säure  Oxybenzoesäure    Amidobenzoesäare 

[C6H4(CO,HO)r  •  \no^HoO-|C«'3^^HO),^  .  fC6H4(H2N> 
([C6H4(CO,HO)/  [HNf /r  ^"<""^^     ICO(HO)   +^^'+lCOi  HO) 

Mit  Halo'idwasserstoffsäuren  geht  ein  ähnlicher  Austausch  vor 
sich :  N2  wird  durch  ein  Atom  WasserstoflF  und  ein  Atom  Halo'id 
substituirt,  und  es  entsteht  ein  Halo'idderivat  der  normalen  Sub- 
stanz; bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  bildet  sich  z.  B^ 
Jodbenzol  aus  Diazobenzol  (vgl.  §  282a),  Jodbenzoesäure  aus 
Diazobenzofe'säure  (vgl.  §  202)  u.  s.  w. 

Wirkt  unter  gelindem  Erwärmen  ein  Alkohol,  etwa  Aetbyl- 
alkohol,  auf  eine  Diazoverbindung  ein,  so  kann  sich,  in  Folge 
der  Oxydation  des  Alkohol^  zum  Aldehyd,  die  normale  Substanz, 
bilden: 

Schwefelsaure- 
diazobenzol  Benzol  Aldehyd 

SHO^}  ^^'^  +  ^'^*^  ^  ^'«^«  +  N2  +  C2H4O  -\-  SH2O4 

Diazoamidoben- 

zoSsäure  Benzoesäure 

[C6H4(CO,HO)r  l(N.l^l^^H^  +No4-C.H404-l^^^^"-^^'> 
[C6H4(CO,HO)]'[HNfJ^^^^+lCO(HO)+^-+^^"*^+\CO(HO) 

Bei  Einwirkung  einer  schwachen  Lösung  von  Aetzkali 
oder  von  kohlensaurem  Baryt  auf  Salpetersäure  -  Diazobenzol 
werden  mehr  oder  weniger  complicirte  Körper  erhalten,  deren 
Bildung  durch  Addition  von  Wasser  zu  einer  grösseren  qder 
geringeren  Anzahl  von  Gruppen  C6H4N2  (Diazobenzol  v.  Griess> 
Salpetersäurediazobenzol  —  NHO3)  unter  Ausscheidung  einer  ge- 
wissen Quantität  Stickstoff,  geschieht.  Mit  Kali  findet  folgende 
Reaction  statt:  4C6H4N2  +  H2O  -«  C24H18N2O  +  Ne,  und  mit 
kohlensaurem  Baryt: 

Phenol- Diazobenzol 
2C6H4N2  +  H2O  =  C12H1ÜN2O  +  N2 
Phenol-Didiazobenzol 
3C6H4N2  +  H2O  =  C18H14N4O  +  N2 

Ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  erscheinen  diese 
zwei  letzteren,  in  Form  gelblich-brauner  Krystalle  auftretenden 
Substanzen  als  Verbindungen  von  Phenol  mit  einer  oder  zwei 
Gruppen  C6H4N2.    Die  erstere  derselben,  welcher  dieselbe  em- 
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pirische  Zusammensetzung  wie  dem  Azoxybenzid  zukommt,  kann 
ein  Atom  Wasserstoff  gegen  Metall  vertauschen. 

Bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Aetzkalilauge  auf  Sal* 
petei-säure-Diazobenzol  geht,  neben  der  Bildung  des  soeben 
erwähnten  Products  und  Benzols,  noch  eine  Zersetzung  eine» 
Theils  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

Diphenyl 
2CtiH4N.2  +  C2H6O  =  C12H10  +  C2H4O  +  Nr 

Mit  Ammoniak  giebt  Salpetersäure-Diazobenzol  theils  das- 
selbe Product  wie  mit  Kali,  ein  anderer  Theil  Diazobenzol  ver- 
wandelt sich  jedoch  in  Diazoamidobenzol : 

2C6H4N2  +  NH3  —  C12H11N3  +  N2 
Bromwasserstoffsäure-Diazobenzol  kann  sich  mit  Brom  ver- 
einigen. Diese  Verbindung  Bromwasserstoff-Diaxobensoldibroinid 
C6H5N2Br,Br2  wird  als  dunkelgelbes,  zu  Krystallen  erstarrendes^ 
Oel  bei  Einwirkung  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasser- 
stoffsäure auf  Salpetersäure-Diazobenzol  erhalten.  Entsprechende 
Bromverbindungen  existiren  auch  für  Diazosäuren,  wie  z.  B^ 
Bromwasserstoff- Diasobenzoesäuredibromid  C7H502N2Br,Br2. 
Die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  auf  diese  Bromide 
führt  zur  Bildung  einer  besonderen  Gruppe  von  Körpern  (Gri  es  s). 
Aus  Bromwasserstoffdiazobenzoldibromid  entstehen  hierbei  ölige 
Derivate  von  eigenthtimlichem ,  starkem,  betäubendem  Geruch 
(Griess):  mit  Ammoniak  erhält  man  sogenanntes  DiazöAe/i.:?©/- 
imid   C6H5N2»N,    und    mit    Aethylamin    Aethyldia&obmzolimid 

•C6H4(C2H5)N2,N 

C6H5N2Br,Br2  +  4H3N  —  CeHsNa  =  3NH4Br 
C6H6N2Br3r2  +  4(^'^J}  N  )^  C6H4(C2H5)  N3  +  3(^'J^^^^^ 

Mit  Wasserdämpfen  können  diese  Substanzen  ohne  Zersetzung 
überdestillirt    werden;   für   sich    erwärmt    explodiren    sie.    — 


*  Sind  in  Diazobenzolyerbindungen  fünf  Atome  Wasserstoff  mit  der 
aromatischen  Eohlenstoffgruppining  verbunden,  so  ist  zu  erwarten,  dass  unter 
geeigneten  Bedingungen  aus  Diazobenzolimid-Benzol,  und  aus  Aethyldiazo- 
benzolimid ,  in  welchem  das  fünfte  Wasserstoffatom  durch  Aethyl  vertreten  ist, 
äthyliries  Benzol  lAethylphenyli  entstehen  wird.  Das  Verwirklichen  dieser 
letzteren  Keaction  würde  zur  Bestätigung  der  Hypothese  von  Kekul^ 
({  262  a)  dienen.    (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uebers.) 
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Bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (von  Zink  und 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung)  verwandelt  sich  Diazo- 
benzolimid  in  Anilin: 

C6H5N3  +  8H  «=  C6H7N  +  2H3N. 

Bromwasserstoffdiazosäuredibromide  verhalten  sieh  gegen 
Ammoniak  auf  dieselbe  Weise:  Bromwasserstoffdiazobenzoe- 
säuredibromid  liefert  z.  B.  sogenanntes  Diazobensoesüureindd 
C7H5O2N3,    einen   Körper,    welcher    sich   als    Säure   verhält 

(Griess). 
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Metalloi^anische  Verbindungen.*) 


Metallhaltige  Kohlenstoffverhindungen  überhaupt. 

285«'  In  den  bisher  beschriebenen  metallhaltigen  Kohlen- 
stofifyerbindungen  stehen  die  Metalle  in  keinem  directen  Zusam- 
menhange mit  dem  Kohlenstoff  des  Molecüls.  Solche  sind: 
Salze  verschiedener  Säuren,  Metallderivate  der  Alkohole  und 
Amide,  Mercaptide  u.  a.  Eine  Ausnahme  bilden  hier  wahr- 
scheinlich, wenigstens  in  einigen  Fällen,  die  Cyanverbindun- 
gen,  doch  besitzen  diese  Verbindungen  Eigenthümlichkeiten, 
die  ihre  Zusammenstellung  in  einer  besonderen  Gruppe  recht- 
fertigen. Es  besteht  jedoch  ausser  allen  erwähnten  metall- 
haltigen Kohlenstoffverhindungen  noch  eine  zahlreiche  Classe 
von  Körpern,  in  denen  die  Affinität  der  Metallatome  eotweder 
ganz  oder  theilweise  durch  die  Kohlenstoffaffinität  von  Kohlen- 
wasserstoffgruppen  gesättigt  ist;  diesen  Körpern  legt  man 
eigentlich  den  Namen  metallorganischer  Verbindungen  bei.  In 
der  bedeutenden  Mehrzahl  der  jetzt  bekannten  Fälle  sind  die  , 


♦)  Bei  dem  jetzigen  Standpunct  der  Wissenschaft  erscheint  es  geeignet 
(vgl-  §•  80),  alle  Verbindungen ,  welche  Metalle  oder  andere  £letnente  (aus- 
ser Sauerstoff,  bivalenten  Schwefel  und  Stickstoff)  in  unmittelbarer  Verbin- 
dung mit  dem  Kohlenstoff  der  Kphlenwasserstoffgruppe  enthalten,  in  eine 
Classe  zusammen  zu  fassen,  und  diese  Classe  hauptsächlich  nach  der  Valenz 
jener,  die  bestimmte  Complication  des  Molecüls  bedingenden  Elemente  in 
Gruppen  zu  theilen. 

Batlerow*  41 
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in  den  metallorganischen  Verbindungen  enthaltenen  Kohlenwas- 
serstoffgruppen  Radicale  einatomiger  gesättigter  Alkohole. 

Der  gebräuchlichen  Eintheilung  der  Elemente  in  Metalle 
und  nicht  metallische  Elemente  entspricht  bekanntlich  keine 
natürliche  Grenze  und  noch  weniger  lässt  sich  dieses  Einthei- 
lungsprincip  auf  die  in  Rede  stehende  Classe  von  Körpern  anwen- 
den. Man  findet  in  derThat,  dass  die  metallorganischen  Ver- 
bindungen von  Quecksilber,  Zinn  oder  Blei  eine  grosse  Analogie 
mit  metallorganischen  Verbindungen  von  Wismuth,  Antimon  nnd 
Arsen  zeigen,  und  dass  diese  letztem  ihrerseits  eine  frappante 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Phosphorverbindungen  dar- 
bieten u.  s.  w.  Daher  müssen  unter  metallorganischen  Ver- 
bindungen auch  Verbindungen  von  Phosphor,  Bor,  Kiesel^ 
Schwefel  (s.  §.  206  Anm.),  Selen  u.  a.  mit  alkoholischen  Ra- 
dicalen  verstanden  werden. 

Eine  besondere,  hierher  gehörende  Gruppe  von  Körpern 
bilden  die  metallhaltigen  Derivate  der  Hydrocarbttre  CnH2n— 2 
(des  Acetylen's,  AUylen's).  Diese  Derivate,  obgleich  in  ihnen 
Metall  direct  mit  Kohlenstoff  vereinigt  ist,  unterscheiden  sich 
jedoch  von  den  eigentlichen,  oben  erwähnten  metallorganischen 
Verbindungen  dadurch ,  dass  das  Metallatom  in  denselben  nicht 
die  ganze  Affinität  der  Kohlenwasserstoffgruppe  sättigt:  die 
eigentlichen  metallorganischen  Verbindungen  können  als  Mole- 
oüle  einer  Metallverbindung  z.  B.  von  Chlormetall  betrachtet 
werden,  in  denen  eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  Chlor- 
atome durch  Alkoholradicale  substituirt  ist,  während  die  Metall- 
derivate des  Acetylen's  und  Allylen's  als  Derivate  von  unge- 
sättigten Hydrocarbürmolecülen  erscheinen,  in  denen  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  durch  Metall  vertreten  ist. 


Bedeutung  der  Valenz  des  metdUorgofiische  Verbindungen  bildenden 

Elements, 

286*  Offenbar  ist  die  Zusammensetzung  einer  jeden  eigent- 
lichen metallorganischen  Verbindung  in  directer  Abhängigkeit 
von  der  Valenz  desjenigen  Elements,  dessen  Atom  dieBindung^ 
der  Kohlenwasserstoffradicale  bewirkt.  Eine  vollkommen  ge- 
sättigte metallorganische  Verbindung  des  Elements  X,  welchem 
die  Valenz  n  zukommt,  ist: 
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wo  R'  Methyl,  Aethyl,  Amyl  u.  a.  bedeuten  kann.*)  Diese 
im  Molecül  enthaltenen  R'  können  entweder  identisch  oder  yer- 
schiedenartig  sein.  Wenh  X  auch  mit  einer  geringeren  An- 
zahl Affinitätseinheiten  wirksam  sein,  d.  h.  unvollkommen  ge- 
sättigte Verbindungen  geben  kann,  so  können  gewöhnlich  auch 
diesen  Verbindungen  entsprechende  metallorganische  Derivate 
erhalten  werden.  So  z.  B.  sind  für  Arsen  und  Antimon,  die, 
ähnlich  dem  Stickstoff,  in  gewissen  Verbindungen  pentavalent, 
in  andern  trivalent  auftreten ,  folgende  Derivate  bekannt: 
.  (CHa^sAs  (CH3)5Sb 
(CH3}3A8        (CH3>Sb 

Unabhängig  von  der  Existenz  solcher  gesättigter  oder  un- 
gesättigter Molecüle,  die  nach  der  Anzahl  Alkoholradicale  einer 
bestimmten  Valenz  entsprechen,  mit  welcher  das  Element  in 
seinen  einfachsten  (z.  B.  HaloYd-)  Verbindungen  auftreten  kann, 
giebt  es  gewöhnlich  noch  metallorganische  Verbindungen  des- 
selben Elements,  welche  Reste  dieser  Molecüle  vorstellen.  Sol- 
che Reste  werden  durch  Verdoppelung  zu  selbständigen  Kör- 
pern, die  auf  den  ersten  Blick  der  gewöhnlichen  Valenz  des 
in  ihnen  enthaltenen  Elements  nicht  entsprechend  zu  sein  schei- 
nen. Verbindungen  dieser  letztem  Art  sind  besonders  für  die 
vorliegende  Classe  von  Körpern  characteristisch.  Für  Arsen 
z.  B.  kennt  man,  ausser  den  beiden  bereits  erwähnten,  noch 

die  Verbindung  /cH^fAsf'  "^^  ^^^  ^^®  tetravalente  Zinn 
(Sn^  «=118)  sind  nicht  nur  die  Derivate  (C2H5)4Sn  und 
(C2H5)2Sn,  sondern  auch  das  Derivat  ^.Q^'^^g^j  erhalten  worden. 

Vollkommen  gesättigte  metallorganische  Molecüle  sind ,  wie 
alle  gesättigten  Substanzen,  nur  zu  doppelten  Zersetzungen, 
besonders  zum  Austausch  einer  grösseren  oder  geringeren  An- 
zahl ihrer  Radicale-  gegen  andere  Atome  oder  Gruppen  fähig; 
diejenigen  Körper  jedoch ,  welche  freie  Affinität  besitzen  (wie 
z.B.  (CH3)3As),  können  auch  noch  der  Addition  unterliegen; 
endlich  haben  die  Substanzen,  welche  verdoppelte  Reste  vor- 


*)  Einstweilen  sind  fast  ausschliesslich  metallorganische  Verbindungen 
dieser  drei  Kadicale  erforscht  worden,  doch  kann  es  ohne  Zweifel  auch 
mannigfaltige  metallorganische  Verbindungen  gebien,  welche  Radicale  ver- 
schiedener anderer  Alkohole  enthalten. 

4t*. 
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«teilen  (z.  B.  [(CH3)2Ab]2),  eine  grosse  Neigung  so  zn  reagirei^, 
dass  ihr  Holecttl  in  zwei  Hälften  zei-faUt,  von  denoi  jede  in 
Verbindung  tritt;  z.  B. 

ssi:) + •"  -  ^  [<c>ffi„s.j] . 

Es  ist  einleuchtend,   dass  in  einigen  Fällen   sowohl  ein 
Austausch  wie  auch  eine  Addition  zur  Bildung  einer  und  der- 
selben Substanz  führen  kann.    Solche  Beactionen  sind  z.  B.: 
(CH3)3As  +  CH3J  —  (CHj)4A8j, 
{CH3)5A8  +  Ja  =  (CH3)4A8J  +  CH3J, 

(CHaäzAs}  +  ^^^^  ~  (CH3)4AfiJ  +  (CH8)2AsJ, 
oder 

(CHs^sAs  +  J2  —  (CH3)2A8J  +  CH3J  (beim  Envärmen). 

Solchen  Verbindungen  entsprechen  ganze  Reihen  von  De- 
rivaten, die  anstatt  des  Halo'ids  andere  Atome  oder  Gruppen 
enthalten.  In  jeder  dieser  Reihen  bleibt  erhalten  (erscheint  als 
Radical)  ein  bestimmter  Rest  des  metallorganischen  Molecüls, 
mag  er  zu  einer  selbständigen  Existenz  fähig  sein  oder  nicht. 
Kann  das  Element  mehr  als  ei^e  Verbindung  eingehen,  so 
geben  auch  die  metallorganischen  Radicale,  welche  Reste  we- 
niger gesättigter  Verbindungen  sind,  gesättigte  sowohl  wie  un- 
gesättigte Derivate.  So  erhält  man  z.  B.  für  Arsen: 
R'sAs  R'sAs 

R'iAsCl 
R'sAsCh 

R'2A8Cl3  und  R'iAsCl 

R'AsCU      „    R'AsCl2 

In  Bildung  und  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  Körper 

wiederholt  sich  offenbar  dasselbe,  was  für  verschiedene  andere 

kohlenstoffhaltige  und  kohlenstofffreie  Verbindungen  stattfindet; 

z.  B. : 

C2H6  C2H4 

C2H5CI 
C2H4CI2 

C2H3CI3  und  C2H3CI 
.  C2H2CI4     „    C2H2CI2  u.  s.  w. 
oder 
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NH4CI  NH3 

NHaR'Cl  NH2R' 

NH2R'2C1        NHR'2    u.  s.  w. 
oder  auch 

PCI5  PCI3 

PH4J  PH3 

Die  Reste  (RiAs/,  (R'Hg"/  u.  a.  erscheinen  also,  sowie 
Aethyl,  Ammonium  u.  s.  w.,  als  Radicale,  als  Gruppen,  die  nur 
in  Verbindungen  bekannt  sind;  (R'As/'  ^•'  ^  u.  a.  kann  etwa  (vou 
seiner  Valenz  abgesehen)  mit  Vinyl  verglichen  werden ,  welches 
ebenfalls  sowohl  gesättigte  wie  ungesättigte  Verbindungen  giebt; 
während  IfsAs  dem  Ammoniak,  den  Aminen,  dem  Aethylen 
mit  seinen  Homologen  n.  a.  gleicht.  Andererseits  können  die- 
jenigen metallorganischen  Verbindungen,  die,  wie  bereits  er- 
wähnt ,  verdoppelte  Reste  von  Molecülen  vorstellen ,  ebenso  wie 
Cyan  den  Elementen  an  die  Seite  gestellt  werden.  In  der  That 
sind  folgende  Reactionen  einander  entsprechend: 

[(CH3)2A8]2   +  J2    —  2([(CH3)2AS]7) 

(CN)2  +  K2  =-  2CNK 
H2  +  CI2  —  2HC1  u.  8.  w. 

Chemische  und  physikalische  Eigenischafien  der  metallorganischen  Verbin- 
dungen im  Allgemeinen. 

287«  Der  Rolle  nach,  welche  viele,  aus  Metall  oder  einem  Me- 
talloide und  Alkoholradicalen  bestehende  Gruppen  in  ihren  Ver- 
bindungen spielen,  können  diese  Gruppen  grössten  Theils  mit 
Metallen  von  verschiedener  Valenz  verglichen  werden.  Sie  be- 
sitzen in  der  That  die  Fähigkeit,  ganze  Reihen  von  Salzen,  von 
Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  HaloTden  zu  geben, 
die  alle  leicht  in  doppelte  Zersetzungen  treten  und  den  ent- 
sprechenden Metallverbindungen  ganz  an  die  Seite  gestellt  wer- 
den können.  Mit  einem  Wasserrest  verbunden  erlangen  sie 
häufig  einen  vielen  Metallhydraten  eigenen  ausgesprochenen 
alkalischen  Character;  enthalten  aber  die  Hydrate  auch  noch 
den  mit  beiden  Affinitätseinheiten  an  Metall  gebundenen  Sauer-» 
Stoff  (was  natürlich  nur  ftlr  solche  metallorganische  Radicale 
möglich  erseheint,  deren  Atomigkeit  nicht  kleiner  ist  als  drei), 
so  können  sie  saure  Eigenschaften  äussern.  Ueberhaupt  er- 
höhen Alkoholiadicale,  welche  einen  Theil  der  Affinität  eines 
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polyvalenten  Metallatoms  sättigen,  die  chemiBcb^  Wirksamkeit 
dieses  letztern  bedeutend  und  nähern  dasselbe  in  seinen  Eigen- 
schaften den  Alkalimetallen;  werden  aber  Alkoholradicale  dareh 
einen  Theil  der  Affinität  eines  Metalloldatoms  gebunden,  so 
verleihen  sie  auch  diesem  einen  Metallcharacter.  So  z.  B.  reihen 
sich  die  Gruppen  (R'Zn")'  ihrer  chemischen  Energie  nach  an 
Kalium  und  Natrium,  während  der  chemische  Character  der 
Gruppen  (R'2F"j',  (B'sS^v/  u.  a.  dem  der  MetaUe  gleicht  Der 
metallische  Character  metalloi^anischer  Gruppen  äussert  sich 
gewöhnlich  auch  in  ihrer  grossen  Affinität  zum  Sauerstoff.  Die 
Oxydirbarkeit  solcher  Molecüle,  die  nur  aus  Metall  und  durch 
dieses  gebundenen  Alkoholradicalen  bestehen,  wächst  häufig 
bis  zur  Fähigkeit  Wasser  zu  zersetzen  und  sich  an  der  Luft 
zu  entzünden,  ein  Umstand,  der  es  noth wendig  macht,  alle 
Operationen  mit  solchen  Substanzen  nicht  anders  als  in  ^iner 
trocknen  sauerstofffreien  Atmosphäre  (in  einer  Atmosphäre  Yon 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Leuchtgas  oder  Kohlensäure)  vorzu- 
nehmen. Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  Indivi- 
dualität des  Elements  ebenfalls  einen  bestimmten  Einfluss  auf 
den  chemischen  Character  seiner  metallorganischen  Derivate 
ausübt:  so  steht  z.  B.  die  chemische  Bedeutung  des  Silicium- 
atoms  in  seinen  metallorganischen  Derivaten  der  des  Kohlen- 
Stoffatoms  am  nächsten. 

Interessant  ist,  dass  die  individuellen  Verschiedenheiten, 
welche  zwischen  den  zu  einer  und  derselben  natürlichen  Gruppe 
gehörigen  Elementen  bestehen,  in  ihren  metallorganischen  Ver- 
bindungen um  so  mehr  schwinden,  je  grösser  die  Anzahl  der 
ins  Molecül  getretenen  Alkoholradicale  ist:  z.  B.  R'aAs  und 
B'sSb  sind  einander  sehr  ähnlich,  noch  mehr  aber  gleichen 
K^AsJ  und  R^SbJ,  und  zwar  nicht  nur  einander,  sondern  auch 
den  Verbindungen  R'4PJ  und  R^NJ. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  metallorganischen 
Verbindungen  und  ihrer  Derivate  sind  äusserst  verschieden. 
Substanzen,  welche  ausser  dem  Element,  dem  die  metallorga- 
nische Verbindung  zukommt,  nichts  als  Alkoholradicale  ent- 
halten, sind  gewöhnlich  schwere,  farblose,  mehr  oder  weniger 
flüchtige  Flüssigkeiten.  Die  Flüchtigkeit  ist  im  Allgemeinen 
um  so  grösser,  je  einfacher  die  im  Molecül  enthaltenen  Alko- 
holradicale sind.  Die  Möglichkeit,  aus  der  Dampfdichte  auf 
die  Grösse  des  Molecüls  vollkommen  gesättigter  metallorgani- 
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«eher  (besonders  Methyl-)  Verbindungen ,  und  somit  auch  auf 
die  Anzahl  der  durob  ein  Atom  eines  Elements  zum  Moleettl 
verbundenen  Alkx>holradieale  zu  schliessen,  giebt  ein  Mittel, 
auch  die  Grösse  dieses  Atoms  und  seine  Valenz  zu  bestimmen. 
Unter  den  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Haloldverbindungen  me* 
unorganischer  Gruppen  finden  sich  sowohl  flflssige,  wie  starre 
krystallinische  Körper,  während  ihre  Sauerstoffsalze  meisten- 
theils  starr  und  gut  krystallisirbar  sind. 


Erste  Gruppe. 


Metallorganische  Verbindungen  uni-  und  biva- 
lenter Metalle.  * 

Metallorganische  Verbindungen  univalenter  Metalle» 

288.  Von  metallorganischen  Verbindungen  univalenter  Me- 
talle istxbis  jetzt  noch  keine  in  reinem  Zustande  erhalten  wor- 
den. Mehr  erforscht  sind:  Natriumäthyl  (C^HsiNa  und  Na- 
triummethyl  (CH3)Na,  die  man  jedoch  nur  in  Verbindung  mit 

Zinkäthyl  und  Zinkmethyl,  z.  B.  (C2H5)Na  +  §hI}Zü''  (Wan- 

klyn)  kennt  Diese  Verbindungen  werden  erhalten,  wenn  Natrium 
in  der  Kälte  auf  Zink-Aethyl  oder -Methyl  einwirkt,  wobei  ein 
Theil  des  Zinkäthyls  sich  so  zersetzt,  dass  Zink  sich  im  freien 
Zustande  ausscheidet,  während  es  durch  Natrium  substituirt 
wird.  Sie  sind  krystallinisch ;  beim  Erwärmen  zersetzen  sie 
sich  3  an  der  Luft  entzünden  sie  sich  fast  mit  einer  Explosion 
und  reagiren  momentan  und  äusserst  heftig  mit  Wasser.  Mit 
Jodäthyl  gibt  Natrflimäthyl  eine  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

CiHöNa  +  C2H5J  —  C2H6  +  C2H4  +  NaJ, 
und  dieser  Umstand  erklärt,  warum  Natriumäthyl  nicht  durch 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Metall  ^  eine  Darstellungs- 
weise metallorganischer  Verbindungen  vieler  anderer  Metalle  -^ 
erhalten  werden  kann. 

Kohlensäure  wird  von  Natriumäthyl   und  Natriummethyl 
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(bei  Einwirkung  derselben  auf  die  erwähnten  Doppelyerbindmi** 
gen)  unter  Bildung  von  propion-  und  efisigsaurem  Natriam 
(s.  §..166)  absorbirt.  Dieselben  Verbindungen  absorbiren  aueb 
Xoblenstoffoxyd,  wobei  Eetone  entstehen  (Wanklyn).  Wird 
<lie  Doppelverbindung  von  Natriumäthyl  und  Ziokätibyl  mit 
Quecksilber  und  Zink  erwärmt,  so  tritt  das  Natrium  zum  Queck- 
silber über,  und  es  entsteht  Natriumamalgam  und  Zinkäthyl. 

Die  metallorganischen  Kaliumrerbindungen  entsprechen  den 
Natriumverbindungen  vollkommen,  sind  nur  von  noch  gr(^sserer 
chemischer  Wirksamkeit.  Gerade  wie  die  Natrium-  und  Ea- 
liumverbindungen  können,  wie  es  scheint,  auch  die  metallorga- 
nischen Lithiumverbindungen  dargestellt  werden«  Silber  (ein 
fttr  Univalent  gehaltenes  Metall)  konnte  bis  jetzt  mit  Alkohol- 
radicalen  in  keine  Verbindung  gebracht  werden  (s.  §.  290). 

289.  Metallorganische  Verbindungen  bivalenter  Alkalime- 
talle sind  fast  ganz  unbekannt:  Barium-  und  Strontiumverbin- 
dungen sind  noch  gar  nicht  bereitet  worden,  die  Calciumäthyl- 
verbindung  bildet  sich  vielleicht  beim  Beagiren  dieses  Metalls 
auf  Zinkäthyl,  auf  welches  Calcium  sogar  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  leicht  einwirkt  (Wanklyn). 

Magnesium  hingegen  wirkt  auf  Zinkäthyl  selbst  nicht  beim 
Erwärmen;  Magnesiumäthyl  wird  jedoch  (Cahours)  beim  Er- 
wärmen von  zerkleinertem  metallischem  Magnesium  mit  Jodätbyl 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhalten.  Die  Reaction  nimmt 
hier  ohne  Zweifel  denselben  Verlauf  wie  beim  Zink  (s.  unten),, 
beginnt  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Magnesium- 
äthyl ist  eine  farblose,  flüchtige,  stark  riechende,  an  der  Luft 
selbstentzündliche  Flüssigkeit,  die  Wasser  energisch  zersetzt. 

Zmkäthyl  und  Zhikmethyi  werden  entweder  durch  Erwär- 
men der  Jodradieale  mit  dem  zerkleinerten  Metall  im  Wasser- 
bade, oder  durch  Erwärmen  von  Zink  mit  metallorganischen 
Quecksilberverbindungen  (Fr  an  kl  and  und  Duppa)  erhalten. 
Im  erstem  Falle  reicht  es,  zur  Gewinnung  von  Zinkäthyl,  hin^ 
das  Gefäss  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Kühler  zu  versehen» 
besonders  wenn  man  feine,  angeätzte  Zinkspähne  anwendet  und 
denselben  ein  wenig  einer  Legirung  von  Zink  und  Natrium  bei- 
mengt (Beilstein,  Rieth,  Alexejeff);  die  Einwirkung  geht 
ziemlich  rasch  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Jodäthylg 
(circa  72®)  vor  sich;  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  hingegen 
geschieht  erst  bei  einer  Temperatur,  die  den  Siedepunet  dieser 
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Substanz  (43<>)  •  übersteigt  ond  darum  muss  die  Zinkmetbylbe- 
reitung  in  hermetisob  verschlossenen  Gefftssen  ausgeführt  wer* 
den.  Dem  Aeussem  nach  seheint  hier  di^  Reaction  eine  Ad-^ 
dition  zu  sein: 

R'J  +  Zn  -=  R'Zn"J . 

Die  sich  bildenden  weissen  krystallinischen  Körper  sind 
eigentlich  Zinkmonoathyljodur  [(C2H5)Zn"]J  oder  Zinkmonome^ 
ihyljodur.  Beim  Erwärmen  geben  diese .  Körper  Jodzink  und 
Zinkäthyl  oder  Zinkmethyl: 

2(CH3ZnJ)  -=  (CH3)2Zn  +  ZnJ2  . 

Aus  den  mercurorganischen  Verbindungen  scheidet  Zink 
beim  Erwärmen  das  Quecksilber  aus ,  welches  das  Zink  amal- 
gamirt  und  durch  einen  andern  Theil  dieses  letztem  yertreteii 
wird. 

Metallorganische  Zinkverbindungen  sind  schwere^  farblose 
Flüssigkeiten,  welche  um  so  weniger  flüchtig,  je  complicirter  die 
imMolecül  enthaltenen  Alkoholradicale  sind:  Zinkmethyl  siedet 
bei  460,  Zinkäthyl*)  bei  11 8^  Zinkamyl  bei  220».  Sie  alle 
sind  von  characteristischem  Geruch;  besonders  stark ,  unange- 
nehm  und  durchdringend  ist  der  Geruch  von  Zinkmethyl,  des- 
sen Dämpfe  jedoch  keine  giftige  Wirkung  zeigen.  Zinkmethy) 
und  Zinkäthyl  entzünden  sieh  an  der  Luft  und  brennen  mit 
der  characteristischen  Zinkflamme,  wobei  sie,  wenn  der  Luft- 
zug stark  genug  ist,  Zinkoxyd  als  dichten  weissen  Nebel  ab- 
scheiden. Ist  der  Luftzutritt  ungenügend,  so  kann  das  Bren- 
nen von  einem  Abscheiden  von  fein  zertheiltem  metallischem 
Zink  begleitet  sein.  Zinkamyl  dampft  an  der  Luft,  ohne  sich 
zu  entzünden ,  entflammt  sich  jedoch  in  SauerstojBf.  Mit  Wasser 
zersetzen  sich  alle  diese  Stoffe  augenblicklich  gemäss  der 
Gleichung: 

R'iZn  +  2H2O  —  2RH  4-  g°}02  . 

Mit  Hydratverbindungen,  z.  B.  mit  Alkoholen,  geben  sie 
im  Allgemeinen  die  Reaction: 


♦)  Cadmiumathyl,  welches  ebenso  wie  Zinkäthyl  gewonnen  wird  und 
diesem  sehr  gleicht^  jedoch  noch  wenig  bekannt  ist,  siedet  über  180^ 
(Wanklyn). 
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Die  sich  bildenden  Substanzen  —  Analoge  der  Ealium- 
und  Naüiumalkoholate  —  sind  gewöhnlieh  weiss  und  starr,  und 
regeneriren  mit  Wasser  den  Alkohol: 

RZ^[0  +  2H,0  -  >  +  RH  +  g}0,  . 

Die  Abscheidung  von  Hydrocarbtiren  bei  Einwirkung  von 
Wasser  kann  hier,  wie  in  andern  Fällen,  als  Beweis  für  die 
Anwesenheit  von,  direct  mit  dem  Kohlenstoff  des  Alkoholradi- 
cals  verbundenem  Metall  im  Molecttl  dienen. 

Halo'idderivate  können  mit  metallorganischen  Zinkver- 
bindungen  doppelte  Zersetzungen  eingehen »  und,  wenn  sie 
auf  SauerstofiVerbindungen  wirken,  ein  Sauerstoffatom  durch 
zwei  Atome  ihres  Badicals  substituiren  (s.  §§.  103,  132,  179, 
215). 

Bei  langsamem  Oxydiren  absorbiren  die  zinkorganischea 
Verbindungen  erst  ein,  dann  ein  zweites  Sauerstoffatöm  (Frank- 
land, Duppa,  Butlerow): 

R.Zn  +  0^(ß2n^:}0, 
R2Zn  +  02  -  2^,',}02 . 

Im  erstem  Falle  entstehen  dieselben  Derivate ,  wie  bei  der 
Beaction  mit  den  Alkoholen,  im  zweiten  Zinkalkoholate.  Mit 
Säure  (z.  B.  mit  Ghlorwasserstoffsäure)  zersetzen  sich  die  letz- 
tern Substanzen  ohne  Gasabscheiduug: 

g|0,  +  2HC1  =  2(g|o)  +  ZnCl2 . 

Diese  Umwandlung,   sowie  auch  die  Zersetzung  der  Ver- 

R     ) 
bindungen  von  der  Formel  /pf^^  f/0  durch  Wasser,  machen  es 

möglich,  von  den  metallorganischen  Verbindungen  des  Zink's 
zu  Alkoholen  überzugehen,  deren  Radical  sich  in  diesen  Ver- 
bindungen vorfand. 

Schwefel  verhält  sich  gegen  zinkorganische  Verbindungen 
wie  Sauerstoff  und  giebt  mit  ihnen  Mercaptide  von  Zink.    Ha- 
lo\*de  können  ähnliche  Reactionen  hervorbringen;  z.  B.; 
R2Zn  -H  J2  =  (RZn)J  +  RJ , 
R2Zn  +  2J2  —  Znj2  +  2RJ . 
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Ammoniak  wird  von  Zinkätbyl  absorbirt,  und  es  entsteht, 
unter  Abseheidang  von  G2HJB,  sogenanntes  Zmkamid  (Frankr 
land): 

(C2H5)2Zn  +  2H3N  =  |^}n2  +  2C2H6 . 

Diätfaylamin  reagirt  auf  entsprechende  Weise,   äthylirtes, 

Zinkamid  .^  jj  )  [^2  gebend.     Ebenso  werden  von  Zinkäthyl 

Stiekstoflfoxyd  (Frankland)  und  Schwefligsäureanhydrid 
(Hobson)  absorbirt,  wobei  Zinksalze  besonderer  Säuren  ent- 
stehen. 

Bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Eisenjodttr  scheidet  sich 
«in  Gas  aus,  welches  hauptsächlich  aus  Aethylen  besteht,  und 
zugleich  bildet  sich  schwarzes,  pulveriges  WasserstoflFeisen,  des- 
sen Formel  unbekannt  ist  (Wanklyn  und  Carius). 

Gemischte  metallorganische   Zinkverbindungen,   z.    Beisp. 

^S  >Zn  u.  a.  sind  noch  nicht  bereitet  worden,  sie  sind  jedoch, 

aller  Wahrscheinlichkeit  nach ,  existenzfähig.  Sie  könnten  viel- 
leicht durch  folgende  Beaction  erhalten  werden: 

2[iC2H5Zn)J]  +  (CH3)2Zn  =  2(Q^5j}Zn)  +  Znh  . 

Verbindungen  des  Zink's  mit  den  Badicalen  der  secundä- 
ren  und  tertiären  Alkohole  sind  ebenfalls  noch  unbekannt. 
Ihre  Gewinnung  wird  durch  die  Neigung  dieser  Badicale,  sich 
2U  zersetzen,  erschwert.  Eine  solche  Neigung  ist  sogar  im 
Zinkamyl  bemerkbar,  welches  bei  erhöhter  Temperatur,  Hy- 
drocarbtire  gebend,  mehr  oder  weniger  zerfällt.  Jodpseudo- 
propyl  wirkt,  bei  gelindem  Erwärmen,  stark  auf  Zink  ein, 
doch  scheiden  sich  aus  der  erhaltenen  Masse  beim  Destil- 
liren KohlenwasserstoflFe  aus,  die  sehr  wenig  von  der  metall- 
organischen Substanz  enthalten  (Markownikoff).  Tertiäres 
PseudobutyljodUr  mit  Zink  und  Wasser  äussert  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  "und  sogar  auch  in  der  Kälte,  all-» 
mälig  eine  starke  Wirkung.  Hierbei  wird,  indem  fast  gleiche 
Volumina  von  Trimethylformen  und  von  einer  Butylenvarietät 
entstehen  (s.  §.  106a),  nur  sehr  wenig  Zinkoxydhydrat  gebildet» 
Dieses  letztere  mttsste  jedoch  als  Hauptproduct  und  Butylen 
könnte  nur  als  secundäres  Product  auftreten,  wenn  die  Ent- 
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stebung  von  Trimethylformen  auf  der  Zersetzung  der  zuerst 
sieb  bildenden  metallorganischen  Verbindung  durch  Wasser  be- 
ruhen sollte. 

290^  Von  den  mercurorganisehen  Verbindungen  sind  nur 
die  Derivate  des  Oxydquecksilbers  Hg"  ««  200  bekannt,  d.  h. 
Körper,  von  denen  den  gesättigten  die  Formel  R'aHg"  zu- 
kommt. Diese  Substanzen  können ,  zum  Unterschiede  von  den 
Gruppen  (R'Hg"),  die  in  zahlreichen  Derivaten  enthalten  sind 
und  als  Radicale  Mercurmethyl,  Mercuräthyl,  Mercuramyl  be- 
zeichnet werden,  die  Namen  Mercurdimethyl,  MercurdiathyU 
Mercurdiamyl  erhalten. 

Fttr  das  verdoppelte  Oxydulquecksilberatom  (Hgi)"  metall- 
organische Verbindungen  zu  bereiten,  ist  einstweilen  noch  nicht 
geglückt. 

Mercurdiäthyl  und  seine  Analoge  werden  bei  Einwirk  ung- 
von  zinkorganischen  Verbindungen  auf  Halol'dverbindungen  des. 
Oxydquecksilbers  oder  auf  Mercuräthyl-Haloidverbindungen  und 
ihre  Analoge  erhalten;  z.  B.: 

HgCl2  +  (C2H5)2Zn  =  (C2H6)2Hg  +  ZnCh  , 

2[(C2H5)HgrJ  +.  (C2H5)2Zn  «  2[(C2H5)2Hg]  +  Znh  . 

Vermittelst  letzterer  Reaction  lässt  sich,  wie  es  scheint.» 
auch  die  gemischte  Methyläthylverbindung  bereiten  (Frank- 
land). 

Weit  leichter,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erhält 
man  mercurorganische  Verbindungen  bei  Einwirkung  von  Alko- 
holjodanhydriden auf  Natriumamalgam  (welches  circa  Vsoo  Na- 
trium enthält)  im  Beisein  von  Essigäther  (etwa  1  Th.  dieses, 
btztern  auf  10  Th.  Jodanhydrid).  Essigsäureäthylätber  kann 
auch  durch  essigsaures  Methyl  oder  ameisensaures  Aethyl  er- 
setzt werden;  der  Aether  selbst  scheint  sich  nicht  an  der  Reac- 
tion zu  betheiligen,  doch  geht  diese  ohne  denselben  nicht 
vor  sich. 

Mercurdimethyl  kann  auch  noch  beim  Destilliren  von  Mer- 
curmethyljodür  mit  Alkalien  oder  Cyankalium  erhalten  werden  t 
2l(CH3)Hg]J  +  2KCy  ~  (CH3)2Hg  +  2KJ  +  HgCy2  . 

.  Mercurdimethyl ,  Mercurdiäthyl  und  Mercurdiamyl  sind 
schwere,  farblose,  ölige,  in  Wasser  unlösliche  Flössigkeiten, 
welche  einen  schwachen  unangenehmen  Geruch  besitzen  und 
äusserst  giftig  sind.    An  der  Luft  und  im  Wasser  bleiben  sie 
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unverändert,  doch  verbrennen  sie,  wenn  sie  angezündet  wer- 
den, unter  Entwicklung  von  QuecksUberdämpfen.  Mercurdime- 
thyl  siedet  bei  95  ^  Mercurdiäthyl  bei  142P,  Mercurdiamyl  ist 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Haloide  und  Haloidwasser- 
fitoffsäuren  geben  mit  ihnen  krystallinische  Haloidverbindungen 
der  Mercurradicale ;  z.  B.: 

KaHg  +  J?  —  (RHg/J  +  R'J, 
RaHg  +  HCl  =  (RHg/Cl  +  RH  • 

Sauerstoffsäuren  können  ohne  Zweifel  auf  analoge  Weise 
unter  Bildung  von  Salzen  einwirken. 

Jodverbindungen  der  Mercurradicale  können  auch  durdi 
Einwirkung  von  Alkoholjodanhydriden  auf  Quecksilber  unter 
dem  Einfluss  des  Lichtes  dargestellt  werden,  und  die  Chlor- 
Torbindungen  bilden  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Sublimat 
Äuf  gesättigte  mercurorganische  Verbindungen;  z.  B.: 
(C2H5hHg  +  HgCh  =  2[(C2H5)HgCl]  . 

Von  diesen  Haloidverbindungen  ist  es  leicht,  durch  dop- 
pelte Zersetzungen,  zu  Salzen  von  Sauerstoffsäuren  (die  ge- 
v^öhnlich  krystallisirbar  sind)  zu  Schwefelverbindungen  und 
Hydraten  tiberzugehen.  So  giebt  z.  Beisp.  Mercurmethylchlo- 
TÜr  mit  salpetersaurera  Silber  salpetersaures  Mercurmethyl 
N(CH3Hg)'03 ,  und  lässt  man  Silberoxyd  auf  in  Lösung  befind- 
liches Mercuräthylchlorür  einwirken ,  so  erhält  man  eine  Lösung 

-des  Hydrats     ^  xj   ^|0,  einer  stark  alkalischen  Substanz,  die 

im  Stande  ist,  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  zu  ver- 
drängen, Thonerde  zu  fällen  u.  s.  w. 

Aehnlich  dem  Zink  (s.  den  vorig.  §)  wirken  auf  mercurorga- 
■nische  Verbindungen  auch  Cadmium  und  Wismuth ,  mit  Kupfer, 
<Jold,  Silber  und  Eisen  gelingt  es  jedoch  nicht,  metallorga- 
nische  Derivate  zu  bereiten  (Frankland  und  Duppa).*) 

5i9üa*  Ein  Versuch,  mercurorganische  Verbindungen  von 
Jodpseudohexyl  (aus  Mannit),  mittelst  Natriumamalgam  und  Es- 
fligsäureäther,  zu  gewinnen,  blieb  erfolglos  (Fr  an  kl  and  und 
Duppa),  mit  Jodpseudopropyl  soll  es  jedoch  gelingen,  ver- 


*)  Für  Kupfer  (welches  zu  den  bivalenten  Metallen  gehört  und  dem 
<2uecksi]ber  ziemlich  analog  ist),  wie  für  Gold,  Silher  und  Eisen,  sind 
eigentliche  metalloi^anische  Verbindungen  einstweilen  noch  ganz  unbekannt 
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mittelst  dieser  Methode  eine  Quecksilberverbindung  zu  erbal- 
ten (Basselt).  Diese  Verbindung  soll  eine  Neigung  zum  Kiy- 
stallisiren  haben  und  leicht  zersetzbar  sein. 

Auch  die  ungesättigten  Alkoholradicale  können  mit  Queck- 
silber metallorganische  Verbindungen  eingehen.  Hierher  gehört 
namentlich,  wie  es  scheint,  der  Körper  CsHsHgJ,  welcher 
wahrscheinlich  Mercuratlyljodür  ist ,  und  leicht  in  Form  silber- 
weisser  Schüppchen  durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Zinin,  Linnemann> 
entsteht.  Haloldwasserstoiisäuren  scheiden  aus  demselben  Pro- 
pylen  aus:  CsHsHgJ  +  H J  —  CsHe  +  HgJa;  mit  Jod  wird  aus- 
demselben  Jodallyl  regenerirt:  CsHsHgJ  +  J2  =  C3H5J  +  HgJi 
(Linnemann). 

Femer  kann  (wenn  die  Angabe  Campisi's  richtig  ist) 
Mercurdibenzyl  (CiUi)^U^'  —  [C6H5(CH2)]'2Hg"  bestehen,  wel- 
ches weisse  Nadeln  vorstellt,  ttber  200®  schmilzt  und  weni^ 
in  kaltem  Alkohol ,  mehr  in  siedendem  und  noch  mehr  in  Aether 
löslich  ist. 

Viel  besser  ist  das  in  neuester  Zeit  entdeckte  Mercur^ 
dinaphtyl  (CioHijsHg''  bekannt  (Otto  und  Morias).  Dieser 
Körper  bildet  sich  beim  mehrstündigen  Kochen  von  in  Benzol 
gelöstem,  einfach  gebromten  Naphtalln  mit  teigigem  Natrium- 
amalgam. Er  stellt  kleine  weisse  glänzende,  bei  243®  schmel- 
zende Prismen  vor,  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  leichter  löslich  in  heissem  Schwefelkohlenstoff^ 
Chloroform  und  Benzol.  Mit  Natronkalk  geglüht,  zerlegt  sich 
das  Mercurdinaphtyl,  auf  Kosten  der  Elemente  von  Wasser^ 
grösstentheils  in  Naphtalin  und  Quecksilberoxyd;  Haloltdwasser- 
stoff-Säuren  spalten  dasselbe  glatt  ebenfalls  in  Naphtalin  und 
Quecksilberhaloldverbindung : 

(CioH7)2Hg  +  2HJ  =  2C10H8  +  HgJa , 

ohne  dass  hierbei,  analog  dem,  was  bei  den  Mercurverbin- 
düngen  der  gesättigten  Alkohole  der  Fall  ist,  Mercurmononaph- 
tyljodür  entsteht.  Mit  Jod  soll  das  Mercurdinaphtyl  zuerst  ein 
weisses  krystallinisches  Additionsproduct  C2oHi4HgJ2  geben 
ein  Ueberschuss  von  Jod  zerlegt  dasselbe  in  Monojodnaphtalia 
und  Quecksilberjodid: 

(CiöH7)2Hg  +  4J  —  2C10H7J  +  HgJ2  . 
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Mit  Essigsäure  unterliegt  das  Mercurdinapbtyl  der  Se- 
action : 

(C..H,).Hg  +  C^I'OjO  -  GoHs  +(cÄ'}^  • 

Dass  der  hierbei  sich  bildenden  Substanz  wirklieh  die  durch 
angeführte  Formel  versinnlichte  ^truetur  zukommt,  und  das» 
dieselbe  also  essigsaures  Mercurmononaphtyl  ist,  scheint  auch 
aus  ihrem  Verhalten  zu  Chlorwasserstoffsäure  hervorzugehen: 


Zweite  Gruppe. 


Metallorganische  Verbindungen  tri- (u.  penta-) 
•valenter  Elemente. 

Allgemeine  üebersickt  der  metallorganischen  Verhindwigen  des  PhosphorSr 
Arsens  und  Antimons. 

29L  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  —  drei  Elemente,  die 
mit  dem  Stickstoff  eine  natürliche  Gruppe  bilden  —  geben 
auch  den  Aminen  und  ihren  Derivaten  entsprechende  metallor- 
ganische Verbindungen.  Wie  auch  in  anderen  Verbindungen 
zeigt  hier  der  Phosphor  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Stickstoff,  und  andererseits  gleichen  die  metallorganischen 
Verbindungen  des  Arsens  und  des  Antimons  einander  ausser- 
ordentlich. Obgleich  alle  drei  in  Rede  stehenden  Elemente 
sich  mit  Wasserstoff  vereinigen  können ,  so  sind  doch  bis  jetzt 
noch  für  keines  derselben  Verbindungen  von  Ammoniaktypus 
dargestellt  worden ,  die  dem  Ammoniakwasserstoff  entsprechen- 
den Wasserstoff  enthielten,  d.  h.  Körper,  die  Analoge  der  pri- 
mären und  secundären  Amine  wären. 

Hier  sind  nur  die  tertiären  Phosphine,  Arsine  und  Stibine 
(R'äP,  R'sAs,  R'sSb)  bekannt.  Von  den  Derivaten  des  Ammo- 
niumtypus sind  es  nur  die  des  Phosphors,  welche  Wasserstoff 
enthalten,  der  dem  Ammoniakwasserstoff  entspricht:  nur  die 
Phosphine  können  sich  mit  Halo'idwasserstoffsäuren  verbinden, 
wodurch  Salze  vom  tertiären  Pkosphontum,  z.  B.  R'sPHGl,  ent- 
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stehen,  während  es  fttr  Arsen  und  Antimon  nur  Salze  von  voll- 
konimen  substituirtem  Arsonium  und  Stibonium^  z.  B.  IUAbJ, 
£4SbJ,  giebt*).    In  diesen  Salzen  und  in  den  aus  ihnen  sich 

bildenden  Hydraten  —  z.  B.  ^^lO,  ^g^io  u.  a.  —  erreicht 

die  Aehnlichkeit  der  Verbindungen  des  Stickstoffs,  Phosphors 
und  Arsens  ihren  Höhepunct  Doch  auch  hier  äussert  sich 
zwischen  Stickstoff  und  Phosphor  eine  characteristische  Yer^ 
sehiedenheit :  das  Hydrat  eines  rollständig  substituirten  Am- 
moniums giebt,  wenn  es  sich  beim  Erwärmen  zersetzt,  das 
tertiäre  Amin ,  einen  Kohlenwasserstoff  CnH2a  und  Wasser 
(vgl.  §.  254) ,  während  das  Hydrat  des  entsprechenden  Phos- 
phoniums,  unter  Abscheidung  eines  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffs, ein  sogenanntes  Phosphinoxyd  bildet;  z.  B.: 

(C2Ho)4Pj(j  _   (C2H5)3PO   +  C2H6  . 

Die  Fähigkeit  der  Phospbine,  Arsine  und  Stibine,  sich 
direct  mit  Sauerstoff  zu  einem  durch  doppelte  Zersetzungen 
Salze  liefernden  Oxyd  und  ebenso  auch  mit  Schwefel,  oder 
mit  zwei  Atomen  Halo'id  zu  vereinigen  —  mit  einem  Wort,  ihre 
Fähigkeit,  die  Rolle  eines  Metalls  zu  spielen  —  nähert  sie  den 
metallorganischen  Verbindungen  anderer  Elemente  und  entfrem- 
det sie  von  den  Verbindungen  des  Stickstoffs.  Hierzu  kommt 
auch  noch  die  Existenz  solcher  Derivate,  die  z.  B.  die  Radi- 
cale  Arsendimethyl  (Kakodyl)  [(Cn3)2As]^  ^®' '",  oder  Arsen- 
methyl [(CH3)Asr  ^®'  ^^  enthalten,  und  das  Bestehen  des  erstem 

derselben  (nw^fAgi^^  wie  auch  des  ihm  entsprechenden  i'Ao^ 

phodimethyls  Jnü^lp}  als  selbständiges  Molecttl.    Endlich  ist 

hier  noch  characteristisch  die  Möglichkeit  einer  Gewinnung 
von  Verbindungen  der  Formel  RsAs,  EöSb  und  von  Arsen- 
verbindungen mit  sauren  Eigenschaften,  z.  B.  der  einbasischen 

Arsendimethylsäure  (Kakodylsäure)  [[(CH3)2As]'"0]  \q  ^^^  ^^^ 
zweibasischen  A?'senmonomethylsäure  L^      ^    ^^  tt-"  IO2  . 


*)  Statt  der  Namen  Aethylphosphonium ,  Methylsiibonium  u.  s.  w.  ge- 
braucht man  zuweilen  für  die  Gruppen  (RiP)^ ,  (R4Sb/  u.  s.  w.  auch  die  Be- 
nennungen Phosphäthylium ,  Sübmeihylium  n.  s.  w. 
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Barstelhmgsweisen  der  metallorganischen  Verbindungen  des  Phosphors, 
Arsens  und  Antimons, 

292«  Die  Hauptdarstellungsweisen  metallprganischer  Ver- 
bindungen des  Phosphors,  Arsens  und  Antimons  bestehen  1.  in 
der  Einwirkung  der  Alkoholjodanhydride  entweder  auf  das 
Element  selbst  oder  auf  eine  Verbindung  desselben  mit  einem 
bestimmten  Metall,  und  2.  in  der  Einwirkung  einer  zinkorga- 
nischen Verbindung  auf  die  HaloYdyerbindung  des  Elements. 

Keagirt  Jodmethyl  auf  Phosphorcalcium  (P.  Thönard) 
oder  auf  Phosphomatrium  (Hof mann  und  Gahours),  so  ent- 
stehen: das  selbstentzündliehe  flüssige  Phosphodimethyl^  das 
ebenfalls  flüssige  Trimethylphosphin  und  das  krystallinische 
Tetramethylphosphoniumjodür,  Das  Analogon  dieser  letzten 
Substanz,  Teträthylphosphoniumjodür ,  wird  als  krystallinische 
Doppelverbindung  mit  Jodzink  auf  ähnliche  Weise  bei  der 
Seaction  von  Jodäthyl  auf  Phosphorzink  erhalten  (Gahours). 
Es  ist  leicht,  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  aus  dieser  Dop- 
pelverbindung  das  Zink  zu  entfernen  oder  sogar,  durch  stärke- 
res Einwirken,  die  Verbindung  (C2H5)4PJ  selbst  zu  zersetzen, 
und  aus  ihr  Triäthylphosphin  (C2H5)3P  auszuscheiden.  Ganz 
entsprechende  Reactionen  finden  statt  zwischen  Alkoholjodan- 
hydriden und  Arsennatrium  (Landolt)  oder  Arsenzink  (Ga- 
hours), während  die  Einwirkung  derselben  HaloKdanhydride 
auf  freies  Arsen  zur  Bildung  gelber,  krystallinischer  Doppel- 
verbindungen von  der  Formel  RiAsJ  -{-  As  Ja  führt  (Gahours 
und  Riebe).  Bei  Einwirkung  von  Jodmethyl  oder  Jodäthyl 
auf  eine  Verbindung  von  Antimon  mit  Kalium  (Löwig  und 
Schweizer)  oder  mit  Natrium  (Landolt)  entsteht  Tri- 
methyl-  oder  Triäthylstibin,  die  sich  mit  einem  Ueberschuss  des 
alkoholischen  Haloidanhydrids  zu  einem  Stiboniumsalz  ver- 
binden. 

Zinkmethyl    oder  Zinkäthyl    wirken  heftig  auf  Dreifach- 
chlorphosphor  oder  Dreifachchlorarsen  und  geben  Doppelver- 
bindungen von  Phosphin  oder  Arsin  mit  Ghlorzink;  z.  B.: 
2PG18  +  3|R2Zn]  =  2R'3P  +  3ZnGl2  . 

Aetzkali  scheidet  aus  diesen  Doppelverbindungen  R3P  oder 
R<)As  aus  (Hofmann  und  Gahours).  Eine  ähnliche  Reaction 
lässt  sich  erzielen,  wenn  man  statt  Dreifachehlorphosphor 
Phosphoroxychlorür  nimmt  (Pebal),  wobei  der  Sauerstoff  des 

Bntlerow.  42 
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Oxychlorürs  wahrscheinlich  durch  die  zinkorganisehe   Verbin- 
dung entfernt  wird. 

Die  Phosphorverbindungen  erhält  man  ausserdem  noch  mit 
Leichtigkeit,  wenn  man  Jodäthyl  mit  Phosphor  (besser,  mit 
rothem)  bis  auf  160®  erwärmt.  Setzt  man  zu  der  entstandenen 
braunen,  krystallinisehen  Masse  Alkohol  hinzu  und  erwärmt 
wiederum  bje  auf  160^  so  wird  beim  Destilliren  des  gebildeten 
Products  erst  Jodäthyl  abgeschieden  und  dann  (nachdem  der 
Rest  gelöst  und  die  Lösung  neutralisirt  worden)  Triüthyfphos^ 
phhioxyd  gewonnen  (Carius).  Interessant  ist,  dass  Jodäthyl, 
welches  hier  anfangs  in  die  Wechselwirkung  tritt,  später  wie- 
der vollkommen  regenerirt  wird  (Cariusj: 

4C2H5J  +  P2  ^  (C2H5UPJ  +  PJ3 
und 

.        1(C2H5)4PJ   -h   rj3]    +    4C2H6O    =    (C2H5)3PO    +    4C2H5J 

+  C2Hß  +  PH3O3. 
Die  Verbindung  (C2Hr>)4PJ  +  PJa,  wenn  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur   mit  SCiHöO   reagirt,    giebt    (C2H5)4PJ   -f- 
3C2H5J  +  PH3O3,  beim  Erwärmen  wird  jedoch  auch  das  Phos- 
phoniumsalz  zersetzt: 

(C2H5)4PJ   -h   C2HüO    =    (C2H5)3PO    +   C2H5J    +    C2H6. 

Arsenverbindungen  bilden  sich  auch  noch  bei  trockener 
Destillfftion  von  essigsaurem  Kalium  mit  Arsenigsäureanbydrid 
(weissem  Arsenik)  A82O3.     Diese   Reaction  erzeugt  Kakodyl- 

(Ar8endimethyl-)oxyd    nj/^^jv  /O   mit   einer   Beimengung   von 

Kakodyl  [cH3!2Asr^*  ^^^^^  Beimengung  macht  das  Product 
selbstentzUndlich.  Die  Bildung  von  Kakodyloxyd  lässt  sich 
wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichung  versinnlichen: 

'"'"  ^  -A'.o."ffitao+f»+.co.. 


\co 
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♦)  Auf  diese  Weise  erhielt  Cadct  im  Jahre  1760  zum  ersten  Mal  die- 
ses Gemisch  (Alkarsin).  Die  Forschungen  Bunsen's  wiesen  die  Existenz 
einer  Reihe  von  Derivaten  nach,  die  aus  Alkarsin  entstehen  und  das  Ra- 
dical  Kakodyl  eutlialten  Die  ei-ste  Verniuthung  über  das  Vorhandensein 
von  Methyl  im  Kakodyl  gehört  Kolbe.  Diese  Voraussetzung  ist  später 
durch  die  Arbeiten  Frankland*s,  Cahours'  und  Riebe 's  bestätigt 
worden.  Die  Resultate,  zu  welchen  später  Baeyer  gelangte,  haben  die 
Beziehungen  dieser  Substanzen  vollkommen  festgestellt. 
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Von  metallorganischen  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimon- 
verbindungen, die  eine  bestimmte  Anzahl  Alkoholradicale  in 
Zusammensetzung  enthalten,  kann  man  durch  regelmässige  Um- 
wandlungen zu  Verbindungen  mit  einer  grösseren  oder  gerin- 
geren Anzahl  dieser  Radicale  übergehen.  Eine  Verringerung 
der  Anzahl  der  Radicale  wird  im  Allgemeinen  durch  Einwir- 
kung von  Haloiden  auf  die  Derivate  des  dreiatomigen  Typus 
erzielt.  Diese  Derivate  vereinigen  sich  zuerst  mit  den  Haloi- 
den zu  Verbindungen  des  fUnfatomigen  Typus,  welche  weiter, 
wenn  sie  durch  Wärme  zersetzt  werden,  ein  Atom  Alkohol- 
radical  nebst  einem  Haloidatom  in  Form  eines  Alkoholhaloidan- 
hydrids  abscheiden,  z.  B.: 

RtAsJ  =  E3A8  +  RJ , 

R3A8  +  Ji  =  R3A8J2 ,  und  R3ASJ2  —  R2A8J  +  RJ  , 
oder  z.  B.: 

R2A8CI  +  CI2  =  R2A8CI3 
und 

R2A8CI3  =  RAsCh  -f-  RCl  u.  8.  w. 

So  erhält  man,  bei  Anwendung  eines  üeberschusses  von 
Jod,  zuletzt  Jodarsen  AsJs. 

Eine  Vergrösserung  der  Anzahl  Alkoholradicale  im  Mole- 
cül  geschieht  durch  Einwirkung  von  zinkorganischen  Verbin- 
dungen auf  Jodüre,  z.  B.: 

2(R4SbJ)  +  ß|Zn  =2(R5Sb)  +  Znh  (Cahours,  Buckton), 

2(R2AsJ)  +  glZn  —  2(R3As)  +  Znh  u.  s.  w. 

Solche  Umwandlungen  ermöglichen  offenbar  die  Gewinnung 
gemischter,  verschiedenartige  Alkoholradicale  enthaltender  De- 
rivate. Eine  andere  Art,  die  Zahl  der  Alkoholradicale  im 
Molecttl  zu  vergrössern  und  zugleich  gemischte  Derivate  zu  ge- 
winnen, beruht  auf  der  Fähigkeit  der  Substanzen  des  drei- 
atomigen Typus,  sich  mit  Alkoholhaloidanhydriden  zu  ver- 
einigen; z.  B.: 

(C2H5)3A8  +  CH3J  =^  ^^'ca}"^^-^ 

oder 

(Cftblä  +  2C.HuJ  =  (CH3).A8J  +  (ffiyA8J  (ygl.  §286). 

42* 
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Eigenschaften  und  Beziehungen  der  metaüorganischen  Phosphor-,  Arsen- 
und  Antimonverbindungen. 

293*  Molecüle,  die  our  allein  Alkoholradieale  in  Verbin- 
dung mit  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  enthalten,  sind  all- 
gemein schwere ,  ölige ,  stark  und  unangenehm  riechende  Flüs- 
sigkeiten. Körper  von  der  Formel  BöAs,  BeSb  sind  übrigens 
sehr  wenig  bekannt  und,  wie  es  scheint,  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig,  während  R3P,  RsAs,  RaSb  alle  überdestillirt  werden 
können:  lyiäthylpkosphin  siedet  bei  127,5®,  Trimethylarsin  bei 
120^  TriathylstHnn  bei  circa  158^  Diese  letztem  Substanzen 
characterisiren  sich  durch  ihre  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff, 
Schwefel  und  zu  den  Haloiden,  mit  denen  sie  geben:  (C2H5)3PO, 
ein  weisser,  krystallinischer,  leicht  löslicher  Körper,  der  bei 
circa  240®  überdestillirt,  —  (CaBUfePS,  eine  ebenfalls  kry- 
stallinische  Substanz,  die  bei  94 <>  schmilzt,  —  (CaHslsSbO,  ein 
amorpher,  zäher,  nichtkrystallinischer  Körper,  —  (C2H5)3SbCl2, 
eine  Flüssigkeit,  —  (C^HsjsAsO,  eine  ölige  destillirbare  Sub- 
stanz, —  (C2H6)3A8S,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  sich  beim 
Erwärmen  zersetzen,  u.  s.  w.  Die  erwähnte  Neigung  zur 
directen  Vereinigung  mit  Sauerstoff  ist  bei  den  Stibinen  bis 
zur  Selbstentzündlichkeit  gesteigert,  während  Phosphine  und 
Arsine  ziemlich  rasch  den  Sauerstoff  der  Luft  absorbiren ,  ohne 
sich  zu  entzünden;  mit  reinem  Sauerstoff  bringen  jedoch  auch 
diese  eine  Verpuffung  henror.  Ihren  Umwandlungen  nach  sind 
alle  oben  erwähnten  Derivate  den  entsprechenden  Metall- 
verbindungen  analog:  Oxyde  geben  mit  Schwefelwasserstoff 
Schwefelverbindungen ,  mit  ^Sauerstoffsäuren  Salze,  mit  Ha- 
loldwasserstoffsäuren  Haloidverbindungen;  diese  letztem  kön- 
nen durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  von  Neuem  in  Oxyde 
verwandelt  werden  u.  s.  w.  Verbindungen  der  Phosphine  mit 
Haloldwasserstoffsäuren  ^und  Alkoholhaloidanhydriden ,  ferner 
Verbindungen  der  Arsine  und  Stibine  mit  denselben  Haloldan- 
hydriden  (vgl.  §  291)  (Phosphonium-,  Arsonium-  und  Stibonium- 
salze)  sind  im  Allgemeinen  nicht  flüchtig  und  krystallinisch, 
während  die  aus  Salzen,  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Sil- 
beroxyd erhaltenen  Hydrate  Ri(P  oder  As  oder  Sb)J  den  Aetz- 
alkalien  ähneln ,  gleich  den  Hydraten  von  Tetrammonium.  Voll- 
kommen substituirte  Jodarsoniumverbindungen  können,  wie  auch 
die  entsprechenden  Ammoiliumverbindungen,  mit  einem  Jod- 
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tiberschuBB  krystallinische  PolyJodide  von  der  Formel  lUAsJs 
bilden  (vgl.  §  254)  (Cahours). 

Die  Äehnlicbkeit  der  Phospbine  und  deren  Analogie  mit  den 
Aminen  zeigt  sieb  aueb  in  vielen  anderen  Fällen;  die  Pbospbine 
besonders  können  fast  in  allen  Beactionen  die  Rolle  von  Ami- 
nen übemebmen.  Es  sind  sogar  viele  allgemeine  Beziebungen 
der  Amine,  besonders  der  mebratomigen,  dureb  die  Ver- 
sucbe  Hofmann 's,  zu  welcben  er  die  sieb  dureb  die  Energie 
ibrer  Wirkung  auszeicbnenden  Trimetbyl-  und  Triätbylpbospbin 
anwandte,  aufgeklärt  worden.  Da  die  üebergänge  von  Mon- 
aminen zu  Diaminen  u.  a.  allmälig  gescbeben  können  (vgl.  §. 
256),  so  werden  aueb  Verbindungen  erbalten,  die  Stickstoff 
und  Pbospbor,  oder  Pbospbor  und  Arsen  zugleich  entbalten. 
Hierber  geboren  die  sogenannten  Phospharsonium-,  Phospham- 
moniumverbihdungen  u.  a. 

Dureb  ein  nocb  grösseres  Vereinigungsbestreben,  als  die 
Pbospbine,  sind  Phosphodimethyl  und  Kakodyl  ausgezeicb- 
net.  Beide  entzünden  sieb  an  der  Luft  augenblicklieb.  Kako- 
dyl ,  eine  Flüssigkeit  von  starkem ,  cbaracteristiscbem ,  äusserst 
unangenebmem  Gerucb,  siedet  bei  170  o.  Es  scbeidet  sieb 
in  reinem  Zustande,  bei  Einwirkung  einiger  Metalle,  aus  sei- 
nen Haloi'd-  oder  Scbwefelverbindungen  aus  (Bunsen).  Das 
flüssige,  sieb  an  der  Luft  nicbt  entzündende  Kakodyioxyd  er- 
bält  man  dureb  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  ChlarkakodyU 
ebenfalls  eine  Flüssigkeit,  die  bei  circa  tOO<)  siedet,  einen  ätzen- 
den Gerucb  besitzt  und  gewöbnlicb  dureb  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Alkarsin  gewonnen  wird.  Ebenfalls  aus  Alkar- 
sin  kann,  dureb  Einwirkung  von  Scbwefelwasserstoff,  Schwefel- 
kakodyl,  ein  scbwer  flücbtiges  Oel,  erbalten  werden.  Sieb 
mit  Scbwefel  verbindend,  bildet  dieser  Körper  das  Zweifach- 

schwe/elkakodyl   (CH3)2A8}^   (welcbes  vielleicbt    tbiokakodyl- 

saures  Kakodyl  ^IjcahAsr^^}^  vorstellt),  eine  krystalli- 
niscbe  Substanz ,  die  bei  circa  50^  schmilzt.  Femer  kennt  man 
aueb  Gyankakodyl,  einen  krystalliniscben ,  flüchtigen,  äusserst 
giftigen  Körper. 

Die  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  auf  Alkarsin  (am 
besten  von  Quecksilberoxyd  unter  Wasser)  führt  zur  Bildung 
der   krystalliniscben,    niehtflüchtigen    und    fast   unschädlichen 
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Kakodylsäure  (Alkorgen)  ^^^^^^^-^^^^^Jo ,  aus  der  durch 
Addition  von  ChlorwaßserstofF  eine  Art  Monochlorhydrin 
[(CH3)2AsC^'Jq^^    entstehen  kann.    Chlorkakodyl  giebt,   wenn 

es  sich  mit  Chlor  vereinigt ,  Dreifarhchlorkakodyl  —  Krystalle, 
die  sich  beim  Erwärmen  (s.  vorig.  §.)  unter  Bildung  von  flüs- 
sigem, mit  stechendem  Geruch  begabtem  ArsenmonomethyU 
dichlorid  (CHaAsCli  leicht  zersetzen  (Baeyer).  Aus  diesem 
letztem  Körper  werden  durch  doppelten  Austausch  neue  Deri- 
vate, z.  B.  das  Oxyd  (CHaAsjO  und  (durch  Einwirkung   von 

Silberoxyd)  die  Säure  ^-      ^^   ^'  tt  |02    {Arseiimonomethylsäure) 

erhalten.  Verbindet  sich  Arsenmonomethyldichlorid  mit  Chlor, 
so  bildet  sich  das  Tetrachlorid  (CHsAsjCU,  welches  nur  bei 
niedriger  Temperatur  existenzfähig  ist. 

Eine  vollkommen  entsprechende  Reihe  von  Derivaten  erhält 
man  fttr  Arsen  mit  Aethyl ;  andererseits  giebt  es  auch  Äntimon- 
derivate,  die  den  Kakodylverbindungen  entsprechen  (Landolt). 
Besondere  Erwähnung  verdienen  die  für  Antimon  entdeckten 
(Merck,  Strecker)  sogenannten  Oxyhaloidverbindungen, 
welche  bei  Einwirkung  von  Stibinoxyd  auf  dessen  Halo'idderi- 
vate  entstehen;  z.  B.: 

[(C2H5)3SbO    +    (C2H5)3SbJ2]    = 

(wahrscheinlich)    [[§2:!;^^^^ 

Verbindungen  besonderer  Art  bilden  sich  aus  Phosphinen» 
Arsinen  und  Stibinen,  wenn  auf  diese  Chlorplatin  und  Chlor- 
gold einwirken  (Hof mann).  Diese  Substanzen  stellen  Phos- 
phonium-,  Arsonium-  und  Stiboniumchloride  vor,  in  denen  an 
Stelle  des  vierten  Atoms  Alkoholradical  Gold  und  Platin  ge- 
treten ist.  Ausserdem  kann  sich  aus  Chlorkakodyl  und  Chlor- 
platin die  Verbindung  2[(CH3)2AsCl]  +  PtCU  bilden,  die  beim 
Kochen  mit  Wasser  (Bunsen)'in  eine  Chlorverbindung  eines 
besondern  Radicals  (Kakoplatyl)  übergeht,  welches  Kakodyl 
zu  sein  scheint,  in  dem  ein  Theil  des  Methylwasserstoffs  durch 
Platin  substituirt  ist. 

MetaUorganische   Wismuth-,  Bar-  und  Aluminiumverbindungen. 
294»    Die  metallorganischen  Wismuthverbindungen  weichen 
in  ihren  Eigenschaften  von  denen  des  Arsens  und  des  Anti- 
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mons  ab.  Hier  ist  nur  Triathylbisinuthin  (CsHsjsBi  bekannt, 
welches  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  Legirung  von 
Wismuth  und  Kalium  erhalten  wurde  (Low ig  und  Schwei- 
zer). Es  ist  nicht  fluchtig,  bei  150o  zersetzt  es  sich  mit  Ex- 
plosion, kann  aber  doch  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  tiber- 
destillirt  werden;  an  der  Luft  entzündet  es  sich  ganz  von 
selbst.  —  Wismuthverbindungen  des  ftinfatomigen  Typus  sind 
fast  unbekannt:  Triäthylbismuthin  giebt  bei  Einwirkung  von 
SauerstoiSF  kein  Oxyd,  sondern  wird  zerstört;  bei  der  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  erhält  man  jedoch 
aus  demselben  eine  Substanz,  welche  als  Doppelverbindung 
von  Schwefelbismuth  mit  (C2H5)3BiS  angesehen  werden  kann. 
Giebt  man  Triäthylbismuthin  zu  einer  Sublimatlösung  (doch 
nicht  um?:ekehrt),  so  entsteht  Mercuräthylchlorür  und  Bismuth- 
monoäthylflichlorür  (C2H5)BiCl2.  Von  diesem  Körper  kann  man 
durch  Einwirkung  von  Jodkalium  zu  der  entsprechenden  (gel- 
ben, krystallinischen)  Jodverbindung  übergehen,  und  durch 
doppelte  Zersetzungen  mit  anderen  Substanzen  einige  andere 
Derivate,  die  sich  im  Allgemeinen  durch  Unbeständigkeit  aus- 
zeichnen, erhalten. 

Ebenfalls  abweichend  von  allen  vorigen  sind  die  metall- 
organischen Borverbindungen:  Boriruithyl  fC2H5'3B  und  Bor- 
trimethyl  (CH3J3B  (Frankland).  Beide  werden  durch  eine 
interessante  doppelte  Zersetzung  zwischen  borsaurem  Aethyl 
und  zinkorganischen  Verbindungen  erhalten;  z.  B.: 

^[,cf£).h]  +  3[gg;}z.]-  .[,CH.W,  +3[<«J"«)0.] 

Bortrimethyl  ist  gasförmig  und  geht  bei  +  10  0  erst  unter 
einem  Druck  von  drei  Atmosphären  in  den  flüssigen  Zustand 
über;  Bortriäthyl  ist  eine  farblose,  leichtbewegliche,  bei  circa 
960  siedende  Flüssigkeit.  Beide  zeichnen  sich  durch  einen 
scharfen  ätzenden  Geruch  aus,  der,  wie  es  scheint,  von  den 
sich  beim  Oxydiren  bildenden  Prodücten  herrührt;  an  der  Luft 
entzünden  sie  sich  von  selbst  und  brennen  mit  intensiv  grüner 
Flamme,  wobei  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  flockigen 
Russes  (vielleicht  fein  zertheiltes  Bor)  abgeschieden  wird.  Beide 
Substanzen  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  leicht  mit  Ammoniak 
zu  vereinigen,  und  werden  durch  Säuren  aus  diesen  Verbin- 
dungen von  Neuem  ausgeschieden.    Die  Ammoniakverbindung 
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des  Bortriäthyls  ist  flüssig  und  lässt  sich  nicht  unt«r  gew(>hn- 
lichem  Atmosphärendruck  ohne  Zersetzung  Uberdestilliren,  wäh- 
rend die  ammoniakalische  Bortrimethylverbindung  in  Gestalt 
leicht  sublimirbarer  Krystalle  erhalten  werden  kann.  Die 
Dampfdichte  dieses  letzeren  Körpers  ist  abnorm:  die  Formel 
(CH3)3B,  NH3  entspricht  nicht  2,  sondern  4  Volumina.  Durch 
Wasser  werden  die  metallorganischen  Borverbindungen  fast  gar 
nicht  verändert;  mit  concentrirter  ChlorwasserstoflFsäure  erhält 
man  aus  dem  Bortriäthyl  das  Derivat  (C2H5)2BC1),  wobei  CiEfe 
ausgeschieden  wird.    Bei  allmäligem  Oxydiren  von  Bortriäthyl 

entsteht  der  Körper  ^^fc^Hsh^'}^^ '  ^*°^  destillirbare  Flüssig- 
keit, die  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Alkohol  und  einem 
krystallinischen,  flüchtigen  Hydrat  ^^^^**^}02  leicht  zersetzt 
wird.  Ohne  Zweifel  können  hier  auch  das  Oxydationsproduct 
'^^C^llf  ^^  und  das  entsprechende  Hydrat  (C2H5)2Bjq  ^^ 
stehen,  beide  sind  aber  einstweilen  noch  nicht  dargestellt 

Zu  den  metallorganischen  Verbindungen  trivalenter  Ele* 
mente  müssen,  wie  es  scheint,  auch  Aluminiumäthyl  (C2H5}3A1 
und  Aluminiummethyl  (CH3)3A1  gerechnet  werden.  Wenigstens 
sind  für  ihre  MolecUle  aus  dem  specifischen  Gewicht  ihrer 
Dämpfe  die  hier  angeführten  Formeln  gefunden  worden  (Buck- 
ton und  Odling}.*)  Diese  Verbindungen  bilden  sich  auch 
bei  Einwirkung  der  alkoholischen  Jodanhydride  auf  Aluminium, 
in  reinem  Zustande  sind  dieselben  jedoch  durch  Erwärmen  von 
zerkleinertem  Aluminium  mit  mercurorganischen  Verbindungen 
dargestellt  worden.  Aluminiumäthyl  und  Aluminiummethyl  sind 
Flüssigkeiten,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden  können 
und  unter  Abscheidung  von  Thonerde  in  Gestalt  eines  weissen 
Rauches  verbrennen.  Das  erstere  siedet  bei  194o,  das  letztere 
bei  1300,  und  die  Grösse  der  Differenz  ihrer  Siedepuncte 
(64  =  3  X  21 V4)  (vgl.  §.  89)  scheint  ebenfalls  zu  Gunsten  der 
Formel  R'sAl  zu  sprechen. 


*)  Die  Atomw&rme  (vgl.  §.  90)  des  Aluminiums  lässt  dessen  Atom  eben- 
falls als  trivalent  (AI'"  «  27,5)  annehmen,  aus  der  Dampfdichte  jedoch 
hat  sich  (Saint- Glaire  Deville)  fttr  Chloraluminium  die  Molecolar- 
grosse  A1G16(A1V1  .  55)  herausgesteUt. 
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Beryllium  (Glycium)  ist,  wie  es  scheint,  auch  fähig,  den 
AluiuiniumyerbinduDgeii  entsprechende  metallorganische  Verbin- 
dungen zu  geben. 


Dritte  Orappe. 


Metallorganische  Verbindungen  tetravalenter 

Elemente. 

Metallorganische  Zinn-  ufid  Bleiverbindungen. 

295«  Unter  den  metallorganischen  Zinnverbindungen  sind 
am  meisten  die  methyl-  lind  äthylhaltigen  erforscht.  Es  wie- 
derholen sich  an  ihnen  dieselben  Verhältnisse,  deren  oben  bei 
Beschreibung  der  metallorganischen  Arsenverbindungen  und 
deren  Analogen  Erwähnung  geschah.  Hier,  wie  auch  dort, 
kennt  man  ungesättigte  Verbindungen :  Stanndiäthyl  und  Starm- 
dimeihyl  R'2Sn,  und  gesättigte:  Stannietrathyl  und  Stanntetra- 
methyl  Wa^h.  Die  ersteren  verhalten  sich  zu  den  letzteren  wie 
R'sAs  zu  R'öAs.    Ferner  giebt  es,   als  besondere  verdoppelte 

Molecüle,  Stanntriäthyl  und  Stanntrimethyl  p/^g°[  >  welche  zu 

Stannteträthyl  und  Stanntetramethyl  in  demselben  Verhältniss 
stehen  wie  Eakodyl  zu  Trimethylarsin.  Diesen  Beziehungen 
entsprechen  auch  vollkommen  die  Umwandlungen  der  in  Rede 
stehenden  Substanzen  und  die  Bildung  verschiedener  Derivate 
derselben.  Die  gesättigten  metallorganischen  Zinnverbindungen 
können  durch  doppelte  Zersetzungen  —  mit  Halo^den  oder 
Haloidwasserstoffsäuren  —  einen  Theil  der  Alkoholradicale  ent- 
weder als  Alkoholhaloldanhydrid  oder  als  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoff ausscheiden  und  an  dessen  Stelle  Haloüd  aufneh- 
men. Ungesättigte  zinnorganische  Substanzen  sind  ebenfalls 
zu  einem  solchen  Austausch  befähigt ,  gehen  aber  zugleich  auch 
leicht  Additionen  ein.  Unter  diesen  Verbindungen  sind  jedoch 
bis  jetzt  weder  der  Rest  (R'Sn)'  <^«' '"  in  freiem  Zustande  (mit 
verdoppelter  Formel),    noch  dessen  Derivate,   die,   wie  z.  B. 
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E'SnJ ,  R'Sn J3 ,  allem  Anschein  nach  bestehen  müssten,  bekannt. 
Durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  auf  Jodüre 
der  zJnnorganischen  Radicale  werden  die  dem  Ausscheiden  von 
Alkoholradicalen  aus  dem  Molecül  entgegengesetzten  Reactionen 
erzielt,  und  mittelst  solcher  Reactionen  eben  sind  gemischte 
und  einfache  gesättigte  zinnorganische  Verbindungen  erhalten 
worden: 

(C2H5)3SnJ  giebt  mit  Zinkmethyl  ^^c^^^!^" 

(siedet  bei  163o) 

(CH3)3SnJ  „     mit  Zinkäthyl   ^c^Hs^Sn' 

(siedet  bei  circa  127o) 
(C2H5)2SnJ2    mit  Zinkmethyl   oder   (CH3)2Snj2    mit  Zinkäthyl 

(ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig). 

Die  Darstellungsweise  der  stannorganischen  Jodderivate,  so- 
wie auch  die  der  ungesättigten  Verbindungen  R'2Sn  und(R'3Sn)2, 
beruht  auf  der  Einwirkung  von  Alkoholjodanhydriden  auf  Zinn 
oder,  besser  noch,  auf  einer  Legirung  von  Zinn  und  Natrium 
(Löwig,  Frankland,  Cahours  und  Riebe,  Buckton). 
Bei  Anwendung  solcher  Legirung  geht  die  Reaction  schon  ohne 
Temperaturerhöhung  vor  sich ,  und  je  mehr  die  Legirung  Na- 
trium enthält,  desto  ärmer  an  Jod  ist  die  sich  bildende  Sub- 
stanz: Jodäthyl  giebt  mit  reinem  Zinn  fast  nur  (C2H5)2SnJ2; 
dasselbe  erhält  man  auch  bei  einem  geringen  Natriumgehalt, 
wird  aber  die  Quantität  des  Natrium  vergrössert,  so  entsteht 
auch  noch  (C2H&)3SnJ,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Natrium 
vorhanden  war;  enthält  endlich  die  Legirung  1  Theil  Natrium 
auf  4  Theile  Zinn,  so  bilden  sich  vornehmlich  R2Sn  und 
(R3Sn)2.  Stannorganische  Verbindungen  können  ausserdem  auch 
durch  Einwirkung  von  zinkorganischen  Verbindungen  auf  Zinn- 
chlorid erhalten  werden. 

Stannorganische  Substanzen,   die  nur  Alkoholradicale  und 


*)  Stanndimethyl'diäthyl ,  sei  es  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  der 
angefahrten  zwei  Bildungsweisen  dargestellt,  ist  stets  ein  und  derselbe 
Körper  (Morgunow).  Dieser  Umstand  spricht  gegen  die  Annahme  einer 
Verschiedenheit  der  Affinit&tseinheiten  vom  Zinnatom. 

(Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch,  üebers.) 
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Zinn  in  ihrer  Zusammensetzung  enthalten ,  sind  im  Allgemeinen 
flüssige,  ölartige  Körper :  Stannteträthyl,  welches  fast  geruchlos 
ist,  siedet  bei  ISO«,  Stanntinäthyl  bei  circa  140o,  Stanndiätht/t 
zerfällt  beim  Erwärmen  in  Zinn  und  Stannteträthyl.  Die  den 
beiden  ersteren  entsprechenden  Methylverbindungen  besitzen 
einen  niedrigeren  Siedepunct.  Alle  diese  Körper  werden  durch 
Wasser  nicht  zersetzt,  entzünden  sich  auch  an  der  Luft  nicht 
von  selbst,  angezündet  verbrennen  sie  aber  leicht,  indem  sie 
Zinnoxyd  als  dichten  weissen  Rauch  abscheiden.  Substanzen  von 

den  Formeln  R2Sn  und  r>?gJJ[  gehen  mit  Sauerstoff  und  Haloi- 

den  leicht  Additionen  ein.  Die  Haloidderivate  der  Formel 
R3Sn(Cl  od.  Br  od.  J)  sind  flüchtige  ölige  Flüssigkeiten  von 
starkem  ätzendem  Geruch;  ^ie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit 
Ammoniak  und  Aminen,  unter  Bildung  krystallinischer  Ver- 
bindungen vom  Salraiaktypus  —  z.  B.  ^  jj  }NJ  — ,  zu  ver- 
einigen. 

Die  Haloidderivate  der  Foniiel  R-iSnfCl  od.  Br  od.  J)2  sind 
fest,  krystallinisch,  leicht  schmelzbar  und  lassen  sich  ebenfalls 
ohne  Zersetzung  überdestilliren.  Merkwürdig  ist,  dass  aus 
ihnen,  durch  Einwirkung  von  Zink  (Frankland),  vollkommen 
analog  der  Ausscheidung  eines  Metalls  durch  das  andere,  das 
ölartige  Radical  RiSn  niedergeschlagen  werden  kann.  Durch 
Alkalien  können  aus  den  Haloidverbindungen  Hydrate  oder 
Oxyde  ausgeschieden  werden:  bei  Einwirkung  von  Aetzkali 
auf  (CiHö^jSnJ  bildet  sich  ein  kr}"stallinisches,  schmelzbares 
Hydrat,  wahrscheinlich  (^^^/^önlQ^  welches,  anhaltend  er- 
wärmt, Wasser  abgiebt  und  das  ölige  Oxyd  [(C2H5)3Sn]20  hin- 
terlässt;  mit  Wasser  geht  dieses  letztere  von  Neuem  leicht  in 
das  Hydrat  über.  Stanndiäthyloxyd  (C2H5)2SnO ,  welches 
durch  Ammoniak  aus  dem  entsprechenden  Jodür  ausgeschieden 
wird ,  ist  eine  weisse  pulverige  Substanz.  Durch  doppelte 
Zersetzungen  können  aus  den  Oxyden  ohne  Schwierigkeit 
mit  Säuren  Salze,  und  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelver- 
bindungen erhalten  werden.  Salze  werden  auch  zuweilen  durch 
doppelte .  Zersetzungen  der  Haloüdverbindungen  dargestellt. 
Lässt  man  z.  B.  StanntriäthyljodUr  auf  cyansaures  Silber  ein- 
wirken, so  erhält  man  cyansaures  Stanntriäthyl,  welches,  sich 
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mit  Ammoniak  undAmiDen  verbindend,  besondere,  ein  metall- 
organisches  Radical  enthaltende,  hamstoffartige  Derivate  geben 
kann : 


Auch  Amylverbindungen  des  Zinns  sind  bereitet,  doeb 
wenig  erforscht  worden  (Grimm).  Wenn  die  angestellten  Be- 
obachtungen richtig  sind,  so  wurden  hier  auch  Verbindung»! 
des  Eadicals  (CsHuSn/ <>*•""  erhalten. 

Für  Blei  (PW^  —  207)  sind  nur  Aethyl-,  Methyl-  und  Amyl- 
verbindungen der  Formel  RiPb,  und  die  Aethylverbindung  von 

der  Formel  ^pu/ «  sowie  auch  die  Derivate  dieses  letzteren, 

z.  B.  BdPbJ  u.  a.  dargestellt.  Hier  wiederholen  sich  im  Allge- 
meinen dieselben  Verhältnisse  wie  bei  den  Zinnverbindungen. 
Plumbotriäthyl  erhält  man  (Löwig)  bei  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  eine  Legirung  von  Blei  und  Natrium;  es  ist  eine 
Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung  nicht  verflüchtigt  werden  kann. 
Die  gesättigten  Verbindungen  R4Pb  kOnnen  bei  derselben  Reao- 
tion  entstehen,  wenn  der  Natriumgehalt  in  der  Legirung  be- 
deutend ist;  am  leichtesten  aber  bilden  sie  sich  bei  Einwirkung 
zinkorganißcher  Verbindungen  auf  Chlorblei  (Bück ton).  Diese 
Reaction  ist  insofern  interessant,  als  sie  von  einer  Abscheidung 
von  metallischem  Blei  begleitet  ist: 

2PbCl2  +  2(R2Zn)  —  lUPb  +  2ZnCh  +  Pb. 

Die  Körper  R4Pb  sind  schwere  farblose  Flüssigkeiten  von 
eigenthUmlichem  schwachen  Geruch;  sie  werden  weder  durch 
Wasser  noch  durch  Luft  verändert,  angezündet  verbrennen  sie 
aber,  unter  Abscheidung  von  Bleioxyd,  mit  characteristischer 
orangefarbener,  biaugesäumter  Flamme.  Plumboteträthyl  siedet 
bei  circa  200o  (Bück ton),  zersetzt  sich  jedoch  dabei  theilweise; 
Plumbotetramethyl  kann  bei  110 <>  ohne  Zersetzung  überdestillirt 
werden;  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  dieses  letzteren 
entspricht  der  Molecularformel  (CH3)4Pb  (Butlerow).  Die 
Dämpfe  dieser  Substanzen  können  sich  bei  raschem  und  star- 
kem Erwärmen  mit  einer  Explosion  zersetzen,  wobei  metalli- 
sches Blei  ausgeschieden  wird.  Halold-  und  Salzverbindungen 
der  Radicale  (RsPb)%  sowie  auch  ihre  mit  alkalischen  Eigen- 
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flchafton   begabten  Hydrate      g  }0  werden  durch   dieselben 

Seactionen  wie  die  entsprechenden  Zinnverbindungen  erhalten. 
Alle  diese  Derivate  sind  krystallinisch.  / 

Dem  vieratomigen  Typus  entsprechen  auch,  nach' den  Be- 
obachtungen Riebe 's,  die  metallorganischen  Wolframderivate. 

Metäüorganische  Siliciumverbindungen. 

296»  Die  metallorganischen  Siliciumverbindungen  sind  we- 
gen ihrer  Eigenthttmlichkeiten  (vgl.  §.  287)  äusserst  interessant, 
bis  jetzt  aber  noch  ziemlich  wenig  erforscht  (Friede  1  und 
Crafts).  Von  ihnen  sind  nur  SüiciunUeträthyl  (C2Hs)4Si  und 
Süiciumtetrameihyl  (CH3)4Si  bekannt.  Zieht  man  die  Analogie 
des  Siliciumatoms  mit  dem  Atom  Kohlenstoff  in  Betracht,  so 
können  diese  Substanzen  ganz  natürlich  mit  bestimmten  Varie- 
täten der  gesättigten  Hydrocarbttre  verglichen  werden,  und 
zwar: 

(C4SijHi2  =  Si(CH3)4  mit  C5H12  =  C(CH3)4, 
(CgSijHjo  —  Si(C2H5)4  mit  C9H20  =  CfCiHsU  . 

Beide  Körper  werden  durch  die  ziemlich  schwer  vor  sich 
gehende  doppelte  Zersetzung  zwischen  zinkorganischen  Verbin- 
dungen und  Chlorsilicium  erhalten:  bei  derReaction  mit  Zink- 
llthyl  muss  das  Gemisch  bis  I6O0  und  bei  der  Reaction  mit 
Zinkmethyl  sogar  bis  auf  206o  erwärmt  werden.  Silicium- 
teträthyl  und  Siliciumtetramethyl  sind  farblose  Flüssigkeiten, 
specifisch  leichter  als  Wasser*  und,  gleich  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen,  sehr  beständig,  sie  werden  weder  durch 
Wasser,  noch  durch  die  meisten  starken  chemischen  Agentien 
verändert:  Aetzkali  bleibt  ohne  Einfluss  auf  dieselben,  rau- 
chende Salpetersäure  wirkt  auf  sie  langsam  und  zwar  nur  bei 
starkem  und  anhaltendem  Erwärmen.  Siliciummethyl  siedet 
bei  circa  30 0  und  Silicumäthyl  bei  circa  150o.  Angezündet, 
verbrennen  beide  mit  leuchtender  Flamme,  indem  sie  Kiesel- 
erde als  weissen  Rauch  abscheiden. 

Bei  Bereitung  des  Siliciumäthyls ,  sowie  auch  unter  einigen 
andern  Bedingungen,  kann  das  flüssige  Oxyd  [(C2H5)3Si|20 
gewonnwi  werden;  besonders  interessant  ist  jedoch  die  Um- 
wandlung des  Siliciumäthyls  bei  Einwirkung  von  Chlor.  Statt 
das  Aethyl  in  Form  von  Chloräthyl  zu  eliminiren,  wie  dies 
bei  anderen  metallorganischen  Substanzen  der  Fall  ist,  sub- 
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Htituirt  das  Halo'id  im  Süiciumäthyl  den  Wasserstoff,  d.  h- 
wirkt  auf  ilin  gerade  ebenso  wie  auf  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe. Das  einfach  gechlorte  Product  CsSiHigCl  kann,  mit 
essigsaurem  Kalium  und  Alkohol  erwärmt,  den  zusammenge- 
setzten essigsauren  Aether  q  i,.^  lo,  eine  bei  circa 2 lOo siedende 
Flüssigkeit,  geben.  Bei  Einwirkung  von  Aetzkali  verwandelt 
sich  dieser  Aether  in  Silicononylalkohol  h  ^r^'    ^^"    Ana- 

log einer  bestimmten  Varietät  des  Nonylalkohols  (Friedel 
und  Grafts).  Ohne  Zweifel  wird  sich  auch  Siliciummethyl  auf 
ähnliche  Weise  verhalten. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  der  (S//icöa/wy-) Alkohol,  der 
sich  aus  Siliciummethyl  bilden  muss,  ein  Analogon  jenes  pri- 
mären Pseudoamylalkohols  sein  wird,  dessen  Radical  dreifach 
methylirtes  Aethyl,  oder,  was  dasselbe  ist,  Methyl  vorstellt, 
in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  von  Tri- 
methylcarbinol  substituirt  ist  (s.  §.  129  Formel  4  und  vgl. 
§.  132): 

Einer  der  primären 
Siliroamylalkohol.  Pseudoamylalkohole. 

(CH2|Si(CH3)3]7lQ  (CH2|CfCH3  )^h'\Q 

Was  den  Silicononylalkohol  anbelangt,  so  sind  für  die  den- 
selben erzeugende  Substitution  zwei  Fälle  denkbar;  bei  der 
einen  Voraussetzung  muss  der  Silicononylalkohol  ein  primärer» 
bei  der  andern  ein  secundärer  Alkohol  sein: 

rjprx.  fCH2[Si(C2H5).3] 

fCH^ 
—  tCH|SiC2H5)3rU 

Die  Gewinnung  der  Oxydationsproducte  des  Siücono- 
nylalkohols  kann  wahrscheinlich  zur  Lösung  dieser  Frage 
dienen. 

Wie  wenig  Thatsachen  auch  bezüglich  der  metallorgani- 
schen Siliciumverbinduiigen  bekannt  sind,  so  weisen  sie  den- 
noch mit  genllgender  Klarheit  auf  die  Möglichkeit  hin,  eine 
Menge  von  Körpern  zu  erhalten,  welche  gewissen  organischen 
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Substanzen  analog  sein  und  in  denen,  anstatt  einer  grösseren 
oder  geringeren  Quantität  von  Kohlenstoffatomen,  Siliciumatome 
enthalten  sein  werden.  *) 


Vierte  Gruppe. 


Metallorganische  Verbindungen  von  Tellur, 
Selen  und  Schwefel.     . 

Allgemeine  Charactet^istik  der  organischen  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur- 

Verbindungen. 

297«  Schwefel  und  Selen  nähern  sich  bekanntlich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  dem  Sauerstoff,  nach  dem  Character 
deijenigen  ihrer  Verbindungen,  in  denen  sie  mit  zwei  Affini- 
tätseinheiten wirksam  sind,  so  wie  auch  nach  ihrer  Fähigkeit, 
in  diesen  Verbindungen  nicht  nur  zwei  Kohlenwasserstoffradi- 
cale ,  sondern  auch  ein  Wasserstoffatom  und  ein  Alkoholradical 


*)  Die  Analogie  zwischen  dem  Kohlenstoff  und  dem  Silicium  offenbart 
sich  auch  in  der  Zusammensetzung  gewisser  kohlenstofffreier  (und  demnach 
ausser  dem  Bereiche  der  oiiganischen  Chemie  liegender)  Siliciumverhindun- 
gen.  Seit  der  Entdeckung  der  soeben  beschriebenen  metaDorganischen  De- 
rivate von  Silicium  wurde  es  erkannt,  dass  dem  Sihciumwasserstoffgas  die 
Molecularformel  SilL  zukommt  (Friedel  und  Ladenburg);  es  wurden 
auch  andere  Körper  dargestellt,  die  den  bestimmten  Kohlenstoffverbindungen 

SiHOl 
entsprechen;    hierher   gehören   SiHCk,    SiaHaOa  =  gjjjQfO   und  SiHChS 

=s       TT>   (Wöhler,  Friedel  und  Ladenburg).   Von  diesen  entst>richt 

der  erstere  dem  Chloroform,  der  zweite  dem  unbekannten  Ameisensäure- 
anhydrid und  der  dritte  dem  noch  ebenfalls  unbekannten  dreifachgechlor- 

SiH   \ 
ten  Methylmercaptan.   Ausserdem  ist  auch  der  Aether  (C.^H5)3f^^    erhalten 

CH    I 

worden,  welcher  dem  Aether  /cjj5)3>03  analog  ist.  Sollte  es  sich  als  mög- 
lich herausstellen  (was  einstweilen  noch  unentschieden  bleibt),  auch  solche 
Molecüle  zu  bilden,  in  denen  die  Siliciumatome  mit  einander  verbunden 
sind,  so  wäre  es  zu  erwarten,  dass  die  meisten  organischen  Körper  Silicium- 
verbindungen  entsprechen.    (Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebersetz.) 
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(in  den  Sulfhydraten  und  den  ihnen  entsprechenden  Selenhydra- 
ten) zusammenzuhalten.  Wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  dem 
Selen  muss  mit  diesem  und  dem  Schwefel  zusammen  auch  dias 
Tellur  gestellt  werden,  obgleich  für  dasselbe  keine  den  Sulf- 
hydraten entsprechenden  Derivate  bekannt  sind.  Hier  wieder- 
holen sich  etwa  dieselben  Verhältnisse  wie  z.  B.  bei  Stickstoff 
und  Arsen,  deren  Analogie  nicht  verkannt  werden  kann,  ob- 
gleich man  noch  keine  Arsine  kennt,  die  unmittelbar  an  Arsen 
gebundenen  Wasserstoff  enthielten.  Ausser  den  Verbindungen 
des  zweiatomigen  Typus  giebt  es  jedoch  fttr  Tellur,  Selen  und 
Schwefel  Reihen  von  Derivaten,  in  denen  die  Analogie  dieser 
Elemente  schroffer  hervortritt,  und  wo  dieselben  quadrivalent 
erscheinen.  In  diesen  Derivaten  Übernehmen  die  aus  Kohlen- 
wassei*8tof&adicalen  und  einem  der  in  Kede  stehenden  Elemente 
bestehenden  Gruppen  eine  metallische  Rolle,  genau  so  wie  es 
in  den  metallorganischen  Derivaten  anderer  Elemente  der  Fall 
ist.  Dieses  bezieht  sich  ganz  besonders  auf  die  Verbindungen, 
welche  die  den  ßadicalen  (R'aSn/  und  (R'sPb)'  vollkommen 
analoge  Eadicale  (R'aS^/,  (RaSei^),  (p^Te^yy  enthalten.  An- 
dererseits verleiht  die  Fähigkeit  von  Schwefel,  Selen  und  Tel- 
lur, tetravalent  aufzutreten,  ihren  Verbindungen  von  der  Formel 
R'2Te,  R'2Se  undR'2S  einen  eigenthümlichen  Character.  Diese 
Substanzen,  indem  sie  für  sich  besteheude  Molecüle  vorstel- 
len (wie  Schwefeläthyl  und  seine  Analoga),  können  ähnlich  wie 
(R'As/'*»*®'^^,  als  bi-  oder  quadrivalente  Radicale  fungiren:  es 
kommt  ihnen  namentlich  die  Eigenschaft  zu,  sich  mit  zwei 
Haloidatomen  oder  mit  einem  Atom  Sauerstoff  zu  vereinigen; 
und  die  in  dem  letzteren  Falle  entstehenden^  Oxyde  sind,  ähn- 
lich dem  Ammoniak  und  dessen  Analogen,  zu  Additionen  mit 
Säuren  befähigt. 

Die  erörterten  Beziehungen  verleihen  den  metallorganischen 
Schwefel-,  Selen-  und  Tellurverbindungen  eine  gewisse  Eigen- 
thümlichkeit.  Diese  Verbindungen  können  einerseits  mit  den 
metallorganischen  Zinn-  und  Bleiderivaten,  andererseits  mit 
den  Phosphinen,  Arsinen  u.  s.  w.  verglichen  werden.  Man  hat 
in  der  That 

RiSn  -f-  CI2  ««  R2SnCl2  und  eben  so  auch 

R2Te  +  CI2  =  R2TeCM2  oder 

RiSn  +  0  =  RiSnO  und  auch 

R,Te  +  0  —  R2TeO, 
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mit  Salpetersäure  behandelt  unterliegt  aber  das  B2SnO  einer 
doppelten  Zersetzung,  das  Salz  (RsSn/'NaOe  bildend,  während 
EiTeO  sich  direet  mit  jener  vereinigt,  so  gut  wie  es  ein  Amin  oder 

ein  Phosphin  thun  würde,  und  das  Salz  Tg  |  Te^O  TnOs    liefert, 

in  welchem  die  das  Wasserstoffatom  der  Salpetersäure  sub- 
stituirende  Gruppe  eine  ähnliche  Bolle  wie  ein  Ammonium  oder 
ein  Phospbonium  spielt. 

Das  metallartige  Verhalten  solcher,  zwei  einatomige  Alko- 
holradicale  in  Zusammensetzung  enthaltender  Gruppen  und  ihrer 
Oxyde  spricht  sich  am  deutlichsten  in  den  Tellurverbindungen 
aus,  auch  sind  derartige  Derivate  hauptsächlich  fttr  Tellur  be* 
kannt.  Diejenigen  obenerwähnten  Derivate  hingegen,  in  welchen 
die  metallische  Rolle  einer  drei  einatomige  Alkoholradicale  ent* 
haltenden  Gruppe  zukommt,  sind  besonders  mit  genügender 
Sicherheit  für  Schwefel  bekannt,  obgleich  sie  auch  für  Selen 
und  Tellur  existiren.  Hierbei  muss  hervorgehoben  werden,  dass 
auch  solche  Analoga  der  Gruppen  (R3S/  bekannt  sind,  welche 
neben  Schwefel  mehratomige  Alkoholradicale  in  ihrer  Zusammen- 
setzung enthalten,  eine  Erscheinung,  für  die  noch  nichts  Ent- 
sprechendes bei  metallorganischen  Derivaten  anderer  Elemente 
beobachtet  worden  ist. 

Ferner  ist  für  Schwefel  die  Existenz  zahlreicher  Derivate 
characteristisch ,  in  welchen  sein  hexavalent  wirkendes  Atom 
mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  verbunden  auftritt  und  mit  dem 
Kohlenstoff  einer  oder  zweier  organischer  Gruppen,  welche 
von  äusserst  mannichfaltiger  Zusammensetzung  sein  können, 
direet   zusammenhängt*).      Derartige   Substanzen    werden    im 


*)  Es  ist  natürlich  die  Annahme  möglich,  dass  hier  und  auch  in  der 
Schwefelsäure  das  Schwefelatom  tetravalent  wirkt,  dass  aber  die  zwei  Sauer- 
stoffatome untereinander  verbunden  sind,  sodass  der  zweiatomigen  Gruppe  SOs 
dieStructur  [SiV(02)"y'  znkommt.  Diese  Annahme  erscheint  indess  einstweilen 
kaum  wahrscheinlich,  w«nn  man  die  grosse  Beständigkeit  der  Gruppe  SOi 
und  die  starke  Neigung  der  Gruppe  SO  zur  Oxydation  bedenkt,  während 
man  doch  an  den  Hyperoxyden,  in  welchen  die  Anwesenheit  der  unter  ein- 
ander verbundenen  Sauerstoffatome  allgemein  anerkannt  wird,  stets  Unbe- 
ständigkeit und  Neigung  zur  Sauerstoffausscheidung  wahrnimmt.  Andrer- 
seits lasBm  sich  die  Körper,  wie  Salpetersäure  -  Schwefehnethyloxyd  oder 
Salpetersäure-Schwefelteüuroxyd  nur  dann  als  wahre  Molecüle  betrachten, 
wenn  man  in  denselben  das  Schwefel-  und  das  Telluratom  als  nut  sechs 
Affinitätseinheiten  thätig  betrachtet.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 
Bntlerow.  43 
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Aligemeioen  Su(foderivate*)  genannt  Ist  in  denselben,  was 
gew((hnlich  der  Fall  ist,  ein  mit  dem  oxydirten  Schwefelatom 
direct  verbundener  Wasserrest  enthalten,  so  hat  das  Molecttl 
einen  stark  sauren  Character,  und  solche  Körper  heissen  dann 
Sulfosäuren.  Einigen  Sulfosäuren  entsprechen  ferner  Säuren, 
die  weniger  oxydirten  Schwefel  (SO/'  statt  (SO2»"  enthalten. 
In  diesen  Säuren  tritt  das  Schwefelatom  jedenfalls  nur  mit 
4  Affinitätseinheiten  wirksam  auf,  und  sie  stehen  zum  Schweflig- 
fiäureanbydrid  S^^'02  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Sulfo- 
säuren zum  Schwefelsäureanhydrid  S^'^Os. 

Unter   den  metallorganischen  Derivaten  anderer  Elemente 
sind  wohl  nur  wenige  saure  Substanzen  bekannt,  doch  kann 
z.  B.  die  Kakodylsäure  als  ein  den  Sulfosäuren  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  analoger  Körper  betrachtet  werden: 
Kakodylsäure.  Sulfomethylsäure. 

[(CH3)2 As^  rOl  Q  I (CHsjSV'J^^  O2 j  Q 

Ganz  natürlich  lassen  sich  die  Sulfoderivate  mit  allen  den- 
jenigen organischen  Körpern  vergleichen,  welche  oxydirten 
Kohlenstoff  (CO/'  enthalten.  In  der  That  entspricht  die  Be- 
deutung der  Gruppe  (SO2/'  der  des  oxydirten  Kohlenstoffs; 
zudem  sind  die  Sulfoverbindungen  fast  ebenso  mannigfaltige 
wie  die  die  Gruppe  CO  enthaltenden  Körper,  und  in  den  einen 
wie  in  den  anderen  hängt  die  Mannigfaltigkeit  von  der  Ver- 
schiedenartigkeit derjenigen  organischen  Gruppen  ab,  mit  denen 
die  oxydirten  Kohlenstoff-  oder  Schwefelatome  verbunden  sind. 
Diese  Verschiedenartigkeit  erscheint  heut  zu  Tage  für  die  metall- 
organischen Schwefelverbindungen  characteristisch  und  unter- 
scheidet sie  von  den  metallorganischen  Derivaten  anderer  Ele- 
mente. In  der  Zusammensetzung  dieser  letztern  (mit  Aus- 
nahme des  siliciumhaltigen  Alkohols)  findet  man  in  der  That 
nur  unveränderte  Kadicale  einatomiger  Alkohole,  während  die 
organischen  in  dem  Molecül  der  Sulfoverbindungen  mit 
Schwefel  vereinigten  Gruppen  mehratomig  sein,  Sauerstoff-,  Ha- 
lo'ide-,  Wasser-  oder  Ammoniakreste  enthalten  und  sogar  nichtein- 
heitliche Hadicale  u.  s.  w.  vorstellen  können.  Esist  nicht  unwahr- 
scheinlich, das  man,  wie  schon  oben  bemerkt,  ähnliche  Er- 
scheinungen in  Zukunft  für  die  Siliciumverbindungen,  und  viel- 

'^)  Aehnliche  Derivate  gibt  es  auch  für  Selen,  doch  sind  sie  nur  sehr 
wenig  bekannt. 
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leieht  auch  sogar  fttr  metallorganische  Verbiodangen  einiger 
anderer  Elemente  kennen  lernen  wird.  Diese  letzteren  können 
wohl  auch  jetzt  einigermaassen,  z.  B.  mit  den  Hydrocarbüren, 
verglichen  werden;  hier  sind  jedoch  die  Analogiefälle  lange 
nicht  so  zahlreich  und  augenscheinlich,  wie  zwischen  den  Sulfo- 
verbindungen  und  den  organischen,  oxydirten  Kohlenstoff  ent- 
haltenden Substanzen.  Zur  Erläuterung  des  Gesagten  genügen 
folgende  Beispiele:  (CH3)4Sn  und  (CH3)4Pb  entsprechen  der 
Kohlenwasserstoflfvarietät  CsHn  von  der  Structur  C(CH3)4; 
[(CH3)3Sn)2  entspricht  der  Hydrocarbürvarietät  CsHis  von 

der  structur  (gg^jj; 

(CIl3)2Sn  entspricht  der  Propylenvarietät  CaHe  von  der 
Structur  C"iCH3)2. 

(CH3)2SnO  entspricht  der  Propylenoxydvarietät  CsHeO  von 
der  Structur  [C{CH3)2]0. 

Auf  diese  Körper  und  ihre  nächsten  Derivate  beschränkt 
sich  aber  fast  alles,  was  man  anführen  kann.  Die  Fälle  von 
Parallelismus  sind  hier  durchaus  nicht  zahlreich,  während  zum 
Beweis,  dass  Sulfoverbindungen  den  sauerstoffhaltigen  Kohlen- 
stoffverbindungen entsprechen,  auf  folgende  äusserst  mannig- 
faltige, den  Gegenstand  jedoch  bei  Weitem  noch  nicht  er- 
schöpfende Fälle  hingewiesen  werden  kann: 

Sulfoäthylsäure.  Propionsäure. 

JC2H6  /C2H5 

iS02JQ  l    COl 


Hl 


H 


Y> 


CUoranhydrid  der 

Sulfoäthyls&ure. 

Chlorpropionyl. 

JO2H& 
tS02Cl 

JC2H5 

Methylsolfon. 

Aceton. 

fCHs 

CH3 

{SOj 

CO 

ICHs 

CH3 

Oxyphenylketon. 

(noch  unbekanntes,  dem  Benzophenon 

OxyphenylsuJfon. 

entsprechoides  Anhydridohydrat.) 

C6H4(HO) 

C6H4(HO) 

. 

SO2 

CO 

C6H4(HO) 

C,H4(H0) 

43*  • 
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Snlfomonochloifttbylsknre. 
rGiH4Gl 


tSOi 


}« 


Sttlf oamido&thyMore  (Taurin) . 
fCjH4(H2N) 

Oxysulfoäthyl-  (Isäthion-)  säure. 

DisaKbftthylens&are. 
Sulfoessigs&are. 

|S(h> 
jCIfa 

Sulfobernsteins&are 

{O1E3 


Monochlorpropions&aie. 
/C1H4CI 

Anddopropioiis&are  (Alanin) . 
Oxypropion-  (Milch-)  s&are. 


> 


Bernsteins&ure. 

/CjH4 

t2(Cp)|o, 


Niedrigstes  (noch  nicht  dargestelltes) 
Homolog  der  Carballyls&ore. 


U<eo,|o, 


U.   8.   W. 


Oxyde  der  Tellur-,  Selen-  und  Schwefeläther.     Sulfine. 
298.  Selen-  und  Tellurathll  gj^l  Se  und  ^J^l  Te  und 

deren  Analoge,  wie  auch  die  Verbindungen  von  Schwefel 
mit  Alkoholradicalen,  werden  am  besten  durch  Destillation 
eine9  Oemenges  von  Selen-  und  Tellurkalium  mit  einem  äther- 
Bchwefelsauren  Salze  gewonnen.  Sie  sind,  wie  die  ihnen  ano- 
logen  Schwefelverbindungen,  flüchtige,  brennbare  Flüssigkeiten, 
die  einen  ungemein  starken  und  unangenehmen  Geruch  be- 
sitzen. Es  sind  hauptsächlich  Derivate  von  Telluräthyl  er- 
forscht, in  denen  diese  Substanz  die  Rolle  eines  zwei-  oder 
vieratomigen  metallähnlichen  Radical's  spielt  (Wühler,  Dean, 
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Heeren,  Mallet).    Das  Verhalten  der  Selenverbindungen  ent« 
Bpricfat,  soviel  hierüber  bekannt  ist,  dem  der  Tellurverbindungen. 
Beim  Erwärmen  von  Tellurätbyi  oder  -methyl  mit  Salpeter- 
säure erhält  man  ein  krystallinisches  salpetersaures  Salz,  z.  B. 

[(C2H6)2Te]0,NH03 


NO2  j 


Die  Lösung  dieser  letzteren  Substanz,  so  wie  auch  ihrer 
Analoge,  kann  durch  Haloldwasserstoffsäuren  zersetzt  werden. 
Hierbei  tritt  ein  doppelter  Austausch  ein,  in  Folge  dessen  theils 
flüssige,  theils  krystallinische  HaloMverbindungen  gebildet  wer- 
den, wie  z.  B. :  (C2H5)2TeCl2.  Unter  dem  Einflnss  von  Ammoniak 
oder  anderen  Alkalien  können  die  Haloidverbindungen  in  Oxy- 
haloidderivate  übergehen,  wie  z.B.:  (C2H5)4Te20J2  «-wahrschein- 
lich [cJj^JjTäjO-         ^^  Einwirkung   von    SUberoxyd    und 

Wasser  erhält  man  aus  den  Haloidverbindungen  Lösungen  von 
krystallisationsfähigen  Oxyden ,  die  leicht  löslieh  und  mit  stark 
alkalischen  Eigenschaften  begabt  sind.  Diese  Substanzen  sind 
wahrscheinlich  Hydrate,  und  dann  entspricht  ihre  Zusammen- 

rC2H5)2lTeol 
Setzung  natürlich  der.  Formel  t        W        J  Iq      Lässt   man 

auf  die  alkalischen  Oxyde  Säuren  —  selbst  schwache,  wie  die 
Kohlensäure  —  einwirken,  oder  unterwirft  man  die  Oxyhalo'id- 
verbindungen  doppelten  Zersetzungen  mit  Salzen  verschiedener 
Säuren,  so  erhält  man  verschiedene  Salze,  die  grösstentbeils 
krystallisationsfähig  sind.  Der  Zusammensetzung  nach  ent- 
sprechen diese  Salze  den  salpetersauren:  die  Gruppe  j  ^^TeO  i 

spielt  in  ihnen  die  Rolle  eines  Univalenten  Metalls. 

Auch  für  die  Schwefelverbindungen  kann  es  entsprechende 
Derivate  geben,  nur  sind  hier  die  Salze  wenig  beständig.  Wird 
Schwefelmethyl  vorsichtig  mit  Salpetersäure  oxydirt,  so  bildet 
sich  ein  salpetersaures  Salz,  welches  nach  seiner  Zusammen- 
setzung volkommen  der  oben  für  die  Tellurverbindung  ange^ 
führten  Formel  entspricht  (Saytzeff  jun.  vgl.  §  213.)  Bei  der 
Behandluig  der  salpetersauren  Verbindung  mit  Alkalien  oder 
kohlensauren  Alkalien  scheidet  sich  aus  ihr  das  Oxyd  (CH3)2SO 
aus.    Ausser  Hethyloxyd  sind  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
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Bäure  auf  die  entsprechenden  Thioäther  noch  folgende  zur  Ver- 
einigung mit  Säuren,  wie  es  scheint,  unfähige  Thiooxyde  be- 
reitet worden  (Saytzeff  jun.):  Aethyl-,  Amyl-,  Butyl-,  Amyl- 
äthylthiooxyd.  Eeins  yon  diesen  Oxyden  ist  fittchtig;  sie  sind 
entweder  leicht  schmelzbare  Erystalle  oder  ölige  Flüssigkeiten, 
die  bei  niedriger  Temperatur  krystallisiren.  Man  kennt  auch 
Thiobensyloxyd  (C7H7)2SO,  einen  .krystallinischen  Körper,  der 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Thiobenzyläther  erhalten 
wird  (Mark er).  —  Bei  energischer  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure bilden  sich  aus  den  beiden  einfachsten  Oxyden,  Methyl* 

und  Aethyloxyd,  ketonartige  Molecttle:  IHmethylsulfan)^\^{h 

(Saytzeff  jun.)  und  Diäthylsulfon  ^^^Oi    (v.    Oefele), 

welche  krystallinische,  äusserst  beständige  Eörper  sind.  Die 
complicirteren  gesättigten  Thioäther  scheinen  keine  Sulfone  zu 
geben,  es  besteht  in  dieser  Beziehung  sogar  zwischen  Thiomethyl- 
und  Thioäthyläther  ein  auffallender  Unterschied:  das  Oxyd 
erhält  man  aus  Schwefelmethyl  leicht,  das  Sulfon  jedoch  bildet 
sich  aus  diesem  nur  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  zugeschmolzenenRöhren  auf  100^;  mit  Schwefel- 
äthyl hingegen  bildet  sich  das  Sulfon  so  leicht,  dass  das  Oxyd 
nur  bei  äusserst  vorsichtiger  Oxydation  mit  schwacher  Sal- 
petersäure erhalten  werden-  kann.  Durch  Reduction  können 
sowohl  die  Oxyde,  wie  die  Sulfone  in  Thioäther  zurückgeführt 
werden.  In  einigen  Fällen  können  die  Sulfone  (mit  Sulfosäuren 
zusammen,  s.  unten)  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  den  KohlenwasserstoflF  erhalten  werden.  Hierher 
gehört  die  Bildung  von  Pkenylsu(fon  (Sulfobenzid)  (C6H5)2S02 
(Mitscherlich)  und.Naphtylsul/on  (Sulfonaphtalid) (CioH7)2S02 
aus  Benzol  und  Naphtalin.  Für  Sulfobenzid  sind  ziemlich  viele 
substituirte  Derivate  bekiumt.    Chlor  wirkt  zwar  zersetzend  auf 

dasselbe ,  das  gechlorte  Su(fobenzid  n^H^Cll^^'    ^^°°   jedoch 

durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Monocblor- 
benzol  erhalten  werden  (Otto  und  Ostrop).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  bilden  sich  aus  Sulfobenzid  Nitro^ 
sulfobenzid  und  JDinitrosuffobenzidy  welche  durch  Reduction  in 
Amidosuffobenzid  und  Diamidosulfob^nzid  verwandelt  werden 
können.    Femer  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  16a<^ — 
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170^  von  Phenol  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  Oxyphenyl- 
sulfon  {Oxjjsulfobenzid)  n^H^fHoil^^^  erhalten,  welches 
schwachsaure  Eigenschaften  besitzt,  mit  Ammoniak  z.  B.  die  Ver- 
bindung cjHliHof^^l^^^  ^^^^'  ™^  ^^^^^  Salpetersäure,  in 
zweifachnitrirtes  Derivat  verwandelt  werden  kann  (Glutz). 
Die  erwähnten  aromatischen  Sulfone  sind  sämmtlich  kry- 
stallinisch. 

Es  gibt  auch  Oxyde  und  Sulfone  mit  zweiatomigem  Ra- 
dical  und  auch  solche  die  zwei  Atome  Schwefel  enthalten.: 
für  Schwefeläthylen  sind  zwei  krystallinische  Verbindungen 
(C2H4)SO  und  (C2H4)S02  bekannt,  die  durch  ein  stärkeres 
oder  schwächeres  Einwirken  von  Salpetersäure  erhalten 
werden  (Grafts).  Wird  Metabenzylmercaptan  mif  Salpeter- 
säure   behandelt,     so    erhält  man   das    krj^stallinische  Zwei- 

faclischwffel{meta)be7izyloa^yd  (Oxybenzyldisul/ur)  q^tt  l(S)202 

(C.  Märcker).  Die  Bildung  dieses  Körpers  i^  der  Entstehung 
von  Dithioäther  durch  Oxydation  von  Mercaptanen  (s.  §  157) 
analog,  hier  addirt  sich  jedoch  noch  Sauerstoff  zu  dem  zuerst 
wahrscheinlich  entstehenden  Dithio(meta)benzyläther.  Das  näm- 
liche Zweifachschwefelbenzyloxyd  bildet  sich  auch,  wenn  man 

Toluokchwefligsäure  Wq,itq%    (s.    unten)    in    zugeschmolzenen 

Röhren  mit  Wasser  auf  120o— 130o  erhitzt  (Otto).  Aus  den 
mit  Toluolschweßigsäure  homologen  Benzol-  und  Xylolschweßig- 
säure  werden  auf  entsprechende  Weise  Zweifaehschwefelphenyl" 
oxyd  (C6H5)2S202  und  Zweifachschwefelxylyloxyd  (C8H9)2S202 
erhalten  (Otto).  —  Es  muss  bemerkt  werden,  dass  das  mit 
Metabenzylmercaptan  isomere  Benzylmercaptan ,  welches  durch 
oxydirende  Einwirkung  der  Luft  in  Dithiobenzyläther  (C7H7)2(S2) 
verwandelt  werden  kann,  durch  Salpetersäure  zersetzt  wird 
ohne  Zweifachschwefelbenzyloxyd  zu  bilden.  Die  im  vorher- 
gehenden genannten,  zwei  Atome  Schwefel  enthaltenden  Oxyde 
können  durch  reducirende  Einflüsse  gleich  den  Dithioäthem  in 
entsprechende  Sulfhydrate  zurückgeführt  werden*). 

*)  BesoDdere,  wie  es  scheint,  auch  zur  Gattung  der  Thioxyde  gehörende 
Körper  sollen  bei  der  Darstellung  von  Benzolschwefligsäure  (s.  unten) 
und  ihrer  Homologen  entstehen.    An  der  Bildung  dieser  Körper  betheiligt 
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HaloKdvarbindungeQ  von  Tbioäthern  und  namentlich  Bromide 
sind  für  Schwefelmethyl  (CHajiSBn  (Cahours),  für  Zweifach- 
ßchwefelphenyl  CeHsSBr  oder  wahrscheinlicher  '(C6H5hS2Bri 
fWheeler)  und  für  Schwefeläthylen  bekannt*). 

299«  Die  oben  erwähnten,  den  Verbindungen  von  Stannotri- 
äthyl  und  Plumbotriäthyl  entsprechenden  Körper  sind  nur  Tür 
den  Schwefel  näher  erforscht,  doch  können  sie  auch  für  Selen 
und  Tellur  erhalten  werden  (Cahoursi.  Bis  jetzt  sind  die 
poiethyl-  und  aethylhaltigen  Derivate  mehr  als  andere  bekannt 
(V.  Oefele,  Dehn,  Cahours). 

Schwefeläthyl  und  Schwefelmethyl  verbinden  sich  leicht  mit 
Jodäthyl  und  Jodmethyl.  Zur  Reaction  reicht  ein  Erwärmen  im 
Wasserbade  hin,  wobei  sich  das  Gemenge  der  Substanzen  in  Ery- 
stalle  von  Triäthylsu{finjodür  (C2H5)3S Joder  Tnmethiflsulß?ijodür 
(CH3)8SJ  verwandelt.  Durch  Einwirken  von  Haloldverbindungen 
eines  Radicals  auf  den  Thioäther  eines  andern  lassen  sich  auch 

gemischte  Verbindungen  darstellen,  z.  B.  ^  ^^j^}sJ.  Die  Be- 
sieh der  als  Lösungsmittei  dienende  Alkohol  (Otto).  Diese  Köri)er  sind 
das  sogenannte  SulfophenyUnäthylen  CsHsSOi  und  Sulfotoluylenäthyleii 
CdHioSOs.  unter  der  Annahme,  dass  die  zweiatomigen  Radicale  hier  einer- 
seits durch  das  Sauerstoffatom ,  andrerseits  durch  die  Gruppe  iSO/'  zu- 
sammengehalten werden,  könnte  yielleicht  ihre  Stnictur  durch  die  Formebi 

C  H  i(SO/'  ^^^  CiH  i(SO "  versinnlicbt  werden.  Dieser  Strnctur 
scheint  auch  ihre  Verwandlung  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  entsprechen : 

(Anm.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uebers.) 

*)  EigenthOmUche,  Chlor  und  Schwefel  enthaltende  Derivate  werden  bei 
Einwirkung  Ton  Aethylen  und  Amylen  auf  Halbchlorschwefel  und  Chlor- 
schwefel  SiCh  und  SGL  erhalten  (Guthrie).  Mit  dem  ersteren  bilden 
sich  Verbindungen  von  der  empirischen  Zusammensetzung  (OiHOsSsCls  und 
<G5Hio)sSsCls.  Ob  hier  das  Chlor  an  Kohlenstoff  oder  an  Schwefel  gebunden 
ist,  bleibt  noch  unentschieden.  Im  letztem  Falle  steUen  diese  Substanzen 
gechlorte  Dithioftther  vor,  z.  B.  (CsHtClKslSi)''.  Dem  scheint  aber  ihr  Ver- 
halten onigermaassen  zu  widersprechen:  das  m  ihnen  enthaltene  Chlor 
kann  namentlich  leicht  substituirt  werden;  bei  Einwirkung  von  Alkalien 
soU  z.  B.  an  seine  Stelle  ein  Wasserrest  eintreten.  Den  Substanzen,  welche 
mit  SCls  erhalten  werden,  kommen  die  empirischen  Formeln  CaHiSCls  und 
OsHioSCIt  zu,  und  vielleicht  steUen  sie  die  den  Oxyden  entsprechenden  Halold- 
verbinduQgen  von  Schwefeläthylen  und  -amylen  vor.  AUe  diese  Körper  sind 
Flftssigkeiten,  die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  überdestilliren  lassen. 
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Handlung  einer  Jodverbindung  in  wässriger  Lösung  mit  Silber- 
oxyd führt  zur  Gewinnung  von  Hydraten,  wie  z.  B.     Triäthyl- 

sulfinhydrat  '^*^^^^^|o.      Diese   Hydrate   sind   dem  Aetzkali 

ähnliohe  starke  Basen;  sie  sind  leicht  löslich,  krystallisiren 
schwierig  und  besitzen  die  Fähigkeit  Ammoniak  zu  verdrängen, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  zu  absorbiren,  Metalloxyde  aus  Salz- 
lösungen niederzuschlagen  u.  s.  w.  Durch  doppelte  Zersetzungen 
der  Hydrate  oder  Halolidverbindungen  ist  es  leicht,  alle  mög- 
lichen Salze  der  Sulfine  zu  gewinnen,  die  im  Allgemeinen 
löslich  und  krystallisirbar  sind.  Die  Ghlortire  der  Sulfine 
geben,  ähnlich  den  verschiedenen  Chloriden  des  Ammonium- 
typus, mit  Chlorplatin  Doppelverbindungen,  die  gut  krystalli- 
siren und  intensiv  gelb  gefärbt  sind.  Eine  solche  ist  z.  B.  das 
Salz  2[(C2H5j3SCl]  +  PtCU.  Die  Beziehungen  zwischen  Schwefel-- 
äthyl  und  den  Triäthylsulfinverbindungen  laufen  offenbar  den- 
jenigen parallel,  die  zwischen  verschiedenen  Aminen  und  den 
ihnen  entsprechenden  Ammonium  Verbindungen  bestehen.  Die 
bereits  erlangten  Resultate  versprechen  hier,  indem  sie  auf 
die  Möglichkeit  der  Existenz  von  ungesättigte  und  mehrato- 
mige Radicale  euthaltenden  Molecülen  hinweisen,  eine  ebenso 
grosse  Mannigfaltigkeit  der  Substanzen,  wie  sie  bei  den  Aminen 
angetroffen  wird.  In  der  That  kann,  wenn  die  angestellten 
(Cahours)  Beobachtungen  richtig  sind,  Jodäthyl  mit  Seh wefel- 
allyl  zu  einem  besondern  Analogon  des  Jodtriäthylsulfin's  ver- 
bunden werden ;  ferner  soll  auch  Bromäthylen  sich  mit  Schwefel- 

metfayl,  /ng^^fStBn   bildend,  Bromvinyl  und  Bromoform  mit 

Schwefelmethyl  vereinigen  u.  s.  w. 

Man  sollte  meinen,  dass  bei  Anwendung  von  Mercaptanen 
statt  der  Thioäther,  oder  auch  zugleich  von  Jodwasserstoffsäure 

statt  der  Jodanhydride  sich  die  Derivate  g|SJ  und  jT/SJ  er- 
halten lassen  müssten,  die  zu  den  Triäthylsuliinen  in  demselben 
Verhältniss  stehen,  wie  die  primären  und  secundären  Amine 
SU  den  tertiären,  in  Wirklichkeit  gelingen  jedoch  derartige 
Reactiouen  nicht.  Z.  B.  Mercaptan  und  Jodwasserstoff  ver- 
einigen sich  beim  Erwärmen  nicht,  sondern  geben  Triäthyl- 
sulfinjodUr  und  Schwefelwasserstoff. 

Zieht  man  die  Hexavalenz  des  Schwefels  in  Betracht,  so 
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lässt  sich  femer  die  Bildung  von  Jodsalzen  der  Formel  R^sSJ 
erwarten,  doch  sind  solche  Substanzen  bis  jetzt  noch  nicht  mit 
Bestimmtheit  bekannt.  Aus  den  Producten  der  Reaction  von 
Broniäthylen  auf  Sehwefeläthyl  sind  übrigens  zwei  Platindop- 
pelsalze dargestellt  worden,  die,  wie  es  scheint,  dem  sechsftto- 
migen   Typus   entsprechen   und   denen  die  Zusammensetzung 

(C2H4)2SC1.2  +  PtCU  und  ^c^^^}^Gh  +  PtCU  (Dehn)  zu- 
kommen soll. 

Sulfosäuren  und  deren  Derivate  im  Allgemeinen, 

300*  Von  den  sauren,  die  Gruppe  [(Sr^O/'(HO)j'  in  directem 
Zusammenhange  mit  Kohlenstoff  enthaltenden  und  demnach  der 
schwefligen  Säure  entsprechenden  Körpern  kennt  man  gegenwär- 
tig die  sogenannten  Methyhckweßigsäure,  Aethylschweßigsäure,*) 
Phenyl  {Bensol)sckwe/ligsäure  und  die  Homologen  dieser  letzteren 
Toluol-,  Xylol'  und  Mesitylejischwefligsäure,  Ferner  scheint  auch 
Naphtyhchwefligsmire  existenzfähig  zu  sein.   Allen  diesen  Säuren 

SO(HO)  ^^'  ^^  ^'  ^®  Radicale  CBb,  C2H5, 
CeHs,  C7H7,  C8H9,  C»Hii  und  C10H7  vorstellt.  Die  erstere  von 
diesen  Säuren  ist  in  Form  des  Zinksalzes  bei  Einwirkung  von 
Schwefligsäureanhydrid  auf  Zmkmethyl  (Hobson)  erhalten: 

(CH3)2Zn  +  2SO2  -  t^^^^^^J;j02  ^ 

Auf  entsprechende  Weise  lässt  sich  auch  die  Aethyl- 
schwefligsäure  bilden  (Wischin).  Phenylschwefligsäure  wurde 
zuerst  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  das  Ghloranhydrid 
der  Sulfophenylsäure  dargestellt  (Kalle): 


*)  Diese  Bezeichnungsweise  ist  jedenfalls  eine  sehr  anzweckmässige, 

indem  sie  leicht  die  Verwechselung  der  in  Rede  stehenden  Sl^uren  mit  sauren 

Hlo 
Aethern  von  Schwefligsäure  (z.  B.  mit     SOL^  welche  nun  auch  dargestellt 

ist)  (Warlitz)  zolässt.    Da  die  die  Gmppe  [S0a(HO)y  in  directem  Zusam- 
menhange mit  Kohlenstoff  enthaltenden  Säuren  als  ^tii/bsäuren  bezeichnet 

werden,  so  wäre  es  vielleicht  nicht  unbequem  die  Säuren  Wq  hq  Sulfi- 

säuren  iSulfiäthyl-,  Sulfiphenylsäure  u.  s.  w.)  zu  nennen,  ähnlich  wie  man 
schwefelsaure  Salze  Sulfate,  und  schwefligsaure  Salze  Sulfite  nennt. 

(Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch.  Uobers.) 
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2[(C6H5)S02C1]  +  (C2H5)2Zn  =  t(^'^^)^^,',|02  +  2C2H5CI 

Leichter  nnd  bequemer  lassen  sich  diejenigen  von  diesen 
Säuren,  welche  die  aromatischen  Radicale  enthalten,  dadurch 
in  Form  der  Natriumsalze  gewinnen,  dass  man  die  Chloran- 
hydride der  entsprechenden  Sulfosäuren  in  wasser-*  und  alko- 
holfreiem Aethylaether  löst  und  mit  Katriumamalgam  behan- 
delt (Otto): 

{so2Ci+^^^-{Lo+^^^^' 

Nar 
Methylschwefligsäure  ist  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt. 
Sie  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  leicht,  wobei  sie 
Schwefel  ausscheidet  Aethylschwefligsäure  stellt  einen  dicken 
Syrup  vor  und  wird  durch  Salpetersäure  zu  Sulfoäthylsäure 
oxydirt.  Phenylschwefligsäure,  welche  in  leichtlöslichen  weis- 
sen Krystallen  auftritt,  ist  nicht  flüchtig.  An  der  Luft  geht 
sie  ganz  von  selbst,  noch  leichter  aber  unter  oxydirenden 
Einflüssen,  in  Sulfophenylsäure  über.  Toluolschwefligsäure 
zeichnet  sich  besonders  durch  ihr  Krystallisationsvermögen  und 
etwas  grössere  Beständigkeit  aus.  Ebenfalls  krystallisirt  er^ 
hält  man  Mesitylensehwefligsäure  (Holtmeyer),  während 
Xylol'  \xnA.  Naphtylschweßigsäure  ölförmig  sind  (Otto).  Durch 
Einwirkung  von  Zink  in  saurer  Lösung  werden  diese  Säuren 
in  Sulfhydrate  umgewandelt  z.  B. 

{?o|o  -  0^  =  "^^  h}s 

und  zwar  ist  der  aus  der  Toluolschwefligsäure  entstehende 
Thioalkohol  Jie^abenzylsulfhydrat.  — .  Mit  Wasser  in  zuge* 
schmolzenen  Röhren  erhitzt,  geben  dieselben  das  Oxyd  eines 
Dithioäthers  und  eine  Sulfosäure  (Otto)  z.  B. 

[SoJ  -  Si;}^«^)^  +  &0)  +  H.0    (».  S  298) 
Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  250—3000  erhält  man  aus 
ihnen  schwefligsaures  Kali   und  den   entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff (Otto)  z.  B. 

Toluol    • 

{sO?KO)  +  ™^  =  ^'^'  +  ^^'^' 
Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  diese  Säuren 
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wird  merkwürdiger  Weise  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls 
ersetzt,  indem  der  Sauerstoff  den  Schwefel  höher  exydirt,  und 
sich  HaloManhydride  von  Sulfosäuren  bilden  (Otto): 

{sO(HO)  +  ^^-  {sOjBr  +  ^^"' 

Es  sind  auch  einige  substituirte  Derivate  der  in  Rede  ste- 
henden Säuren  dargestellt.  Sie  werden  auf  ähnliche  Weise  wie 
die  Säuren  selbst  gewonnen:  aus  dem  Chloranhydrid  der  dU" 
fachgechlorten'TfhenjUuUo^lkVLTe  bildet  sich  z.  B.  durch  Natrium- 
amalgam  das  Natronsalz  der  eb\fachgechlorten  Benzolschweflig- 
säure  {gO(NaOV    ^®^^^^^  können  auch  nitrirte  Abkömmlinge 

erhalten  werden. 

Die  Sulfosäuren  (die  Gruppe  [S02,H0]'  enthaltenden 
Säuren)  und  die  Derivate  derselben  sind  ungemein  zahlreich 
und  mannigfaltig.  Viele  derselben  entsprechen  der  Formel 
(    R'  i    R"  r  R'" 

1(S02/Iq,  andere  der  Formel  HS02)21q^  und  l(S02)3U     und 

Hl  H2J  Hj' 

r  R^ 
es  kann  vielleicht  auch  Substanzen  von  der  Formel  uSOsUIq 

H4( 

u.  s.  w.  geben.  Die  Zeichen  R',  R''  u.  s.  w.  bedeuten  in  diesen 
Formeln  nicht  nur  Kohlenwasserstoffradicale,  sondern  Überhaupt 
kohlenstoffhaltige  Gruppen  von  sehr  verschiedener  Znsammen- 
setzung. Fast  aus  allen  organischen  Molecttlen  können,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchender 
oder  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  Sulfosäuren  erhalten  wer- 
den, die  der  erstem  Formel  entsprechen.  Bei  energischerem 
Einwirken  bilden .  sich  öfters  Säuren ,  welche  der  zweiten  der 
oben  angeführten  Formeln  entsprechen.  Dem  Aeussem  nach 
scheinen  diese  Reactionen  ein  directes  Vereinigen  vorzustellen: 

Benzol  Sulfophenylsäure 

C«H6  -h  SO3  =  CeHeSOa  -  CeHsSC^iQ 

Disulfophenylsäore 
CeHe  4-  2S0s  —  C6H6S2O8  =  C6H4(SOg2jQ^ 

Im  Grunde  genommen  bildet  sich  hier  aber  auf  Kosten 
des  Wasserstoffs,  der  mit  Kohlenstoff  in  directer  Verbindung 
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stand,  ein  Wasserrest,  und  somit  wird  es  verständlich,  dass 
auf  diese  Weise  ans  einer  Substanz,  die  keine  Wasserreste  ent- 
hielt, stets  eine  einbasisehe'  Sulfosäure  und  eine  zweibasische 
Disulfosäure  entstehen  muss ,  d.  h.  dass  jedes  sich  hinzuaddi- 
rende  Molecttl  Schwefelsäureanhydrid  eine  Basieitätseinheit  im 
Prodacte  bedingt.  Ebenso  leuchtet  es  ein,  dass,  wenn  eine  orga- 
nische Säure  der  Umwandlung  in  eine  Sulfosäure  unterliegt; 
man  aus  einer  einbasischen  Säure  eine  zweibasisehe,  und  aus 
einer  zweibasischen  eine  dreibasische  Sulfosäure  jerhält,  z.  B: 

Sulfoessigsäure 

H}0 


*  looi 


}o 


Ef 

Sulfobemsteins&ore 

2)0 


Eine  zweite  und,  wie  es  scheint,  ganz  allgemeine  Ent- 
stehungsweise von  Sulfosäuren  (in  Form  von  Salz)  beruht  auf 
der  Einwirkung  von  verschiedenen  Halol'dderivaten,  die  ihr  Ha- 
lold  umzutauschen  fähig  sind,  auf  neutrales  schwefligsaures 
Kalium  oder  Natrium  (Strecker)  z.  B. 

Sulfo&thylsaures 

C2H5J  +  SK2O8  —  (sCMKO)  +  ^^ 

DiBolfoäthjrleDsattres 
Natnum 

CBUBn  +  2SM.(h  =  {Jso.(NaO)]  +  ^NaBr 

MonochloressigNiureB  SulfoessigBanres 

Ealimn  KaKum 

rPH,ri  |S02(K0) 

{ffi)  +  8K.O3  =  jCft^^^  +  KOI 

Trigulfoglfcerylsaures 
Tricblorhydria  Kalium 

C3BUCI8  +  SSKjOs  —  {£so2(KO)]  +  ^^^*  ^-  ®-  ^• 
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Hierbei  wird  das  HaloXd  jedes  Mal  gegen  den  Best  (SM'Os)' 
ausgetauscht,  und  dieser  letztere  tritt  alsdann  mit  der  Structur 
l(S02)"(M'0)]'  auf,  indem  er  durch  feine  dem  Schwefelatom  gehö- 
rende Affinitätseinheit  auf  jenen  Kohlenstofif,  mit  welchem  das 
Halojd  verbunden  war,  einwirkt*)  Dieser  Bildungsweise  ent- 
spricht eine  umgekehrte  Beaction,  der»  wie  es  scheint,  alle  Sul- 
fosäuren,  welche  keine  oxydirten  KohlenstojQEatome  enthalten, 
bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Äetzkali  regelmässig 
unterliegen.  Hierbei  bildet  sich  schwefligsaures  Kali,  und  die 
Gruppe  (S02,H0/  wird  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  (Dusart, 
Würtz,  Kekuld). 

Diese  Beaction  giebt  die  Möglichkeit  für  die  Darstellung 
verschiedener  Hydrate  (Alkohole),  welche  auch  isomer  unter 
einander  sein  können,  wenn  die  Säuren  isomer  waren;  d.  h. 
isomere  B  enthielten  (vgl.  §  147). 

Von  einigen  Sulfosäuren  scheint  auch  der  Uebergang  zum 
Kohlenwasserstoffe  selbst  möglich  zu  sein.  Ein  Beispiel  hierfür 
liefert  Sulfonaphtylsäure,  die  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  sich  nach  der  Gleichung 

(s02°H0)  +  N*2  ■=  CioH«  +  SN,0, 
spalten  lassen  soll  (Otto). 

Die  Sulfosäuren  können,  wie  schon  oben  (§  297)  bemerkt, 
jedes  Mal  mit  einer  organischen  schwefelfreien  Säure  verglichen 
werden,  welche  ein  Atom  Kohlenstoff  mehr  als  die  die  Sulfo- 
säure  liefernde  Substanz  enthält.  Von  diesem  Gesichtspuncte 
aus  erscheinen  die  aus  Säuren  entstandenen  Sulfosäuren  als 
mehratomige  organische  Säuren,  in  denen  eine  Gruppe  CO  durch 
die  Gruppe  SO2  substituirt  ist.**) 

*)  Schreibt  man  den  schwefligaauren  Salzen,  wie  es  gewöhnlich  gethan 
wird,  die  Structurformel  ^^^'^}02  und  nicht  die  Stracturformel  ^^^^*^'^jio 
zu,  so  ist  anzunehmen,  dass  während  dieser  Beaction  der  die  freie  Sauer- 
stoifaffinität  besitzende  Rest  ([^^%|oTo)  sich  zum  Pm}^]'  ^°^etz^ 
in  welch  letzterem  die  freie  Affinitätseinheit  dem  Schwefel  gehört 

(Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch,  üebers.) 

**)  Bezeichnet  man  durch  R  eine  Gruppe,  die  keinen  oxydirten  Kohlen- 
stofif enthält,   so  repräsentirt  die  Formel  ^^'^^j[|o  Sulfosäuren,  welche 
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Die  empirische  Formel  einer  jeden  Substanz,  welche  eine 
direct  mit  einem  gewissen  Radical  vereinigte  Gruppe  SO2  ent- 
hält, muss  offenbar  der  empirischen  Formel  eines  Körpers 
gleichen,  in  welchem  die  Gruppe  SO  mittelst  eines  Sauerstoff- 
atoms mit  demselben  Badical  verbunden  ist.  Daher  also  kann 
einer  jeden  Sulfosäure  eine  metamere  schwefligsaure  Verbin- 
dung entsprechen;  z.  B. 

Methylschwefliggäui*e 
Sulfomethylsäure  (saurer  Aether) 

Gemischtes  Schweflim^lycol- 
Sttlfoessigsäure  säure-Anhydridohydrat. 

C2H20ln  C2H20}0 

Hr  H}0 

Diejenigen  Sulfosäuren,  welche  ausser  dem  in  der  Gruppe 
S02(H0)  eiugeschlossenen  Sauerstoff  noch  Sauerstoff  enthalten, 
können  natttrlich  auch  mit  den  schwefelsauren  Verbindungen 
metamer  sein,  z.  B. 

Isäthionsäure  Aetherschwefelsäure 

rC2H4r  S02^    u.  8.  w, 

iS02(H0)  h}0 

Die  den  Sulfosäuren  metameren  schwefligsauren  Derivate 
sind  zwar  grösstentheils  noch  unbekannt,  dessenungeachtet  hält 
es  nicht  schwer  zu  der  Einsicht  zu  gelangen ,  dass  die  Sulfo- 
säuren keine  die  Gruppe  SO  enthaltende  Substanzen  sein  kön- 
nen, d.  h.  Substanzen,  die  unvollkommen  oxydirten  und  mit  Koh- 
lenstoff indirect  verbundenen  Schwefel  enthalten.  Hierfür  bürgt 
schon  ihre  Beständigkeit:  in  der  That,  Sulfomethylsäure  z.  B. 
bleibt  beim  Erwännen  mit  Salpetersäure  unverändert  und  hält, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  eine  Temperatur  von  130^  aus.  Andrerseits 
ist  jedoch  bekannt,  dass  die  die  Gruppe  (SO)"  enthaltenden  Kör- 


Ko\\>  e  Monosul/bnsäuren  nennt;  die  Formel       ^     Ij^io^  wird  dann  Disul- 

foBauren(2W«i//biw<fwr<rnvonKolbe)  gehören,  und  die  Formel  R"]cO(^?^ 
kommt  Säuren  zu,  die  bei  Eolbe  den  Namen  Carbosul/bnsduren  führen. 
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per  leicht  oxydirbar  sind,  und  dass  von  den  sauren  Aethem  die 
einen  (z.  B.  Aethylschwefelsäuren  u.  a.)  schon  bei  einfachem 
Erwärmen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Säure  zerfallen,  während 
die  andern  (z.  B.  Aethylkohlensäure)  sogar  zu  einer  selbstän- 
digen Existenz  unfähig  und  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  sind. 
Die  Sulfosäuren  kOnnen  natürlich  nicht  nur  metamer  mit 
den  schwefiigsauren  Verbindungen,  sondern  auch  isomer  unter 
einander  sein.    Ihre  Isomerie  kann  bedingt  sein  durch  alle  die 

Ursachen,  welche  die  Isomerie  organischer  Säuren  (  jjfO-hal- 
tiger  Körper)  überhaupt  hervorrufen. 

Sulfosäuren  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  Alkohole. 

301«  Sulfosäuren,  die  aus  Kohlenwasserstoffen  entstehen 
und  der  Formel  g/0,  wo  R'  ein  Hydrooarbürradical  bezeich- 
net, entsprechen,  bilden  sich,  ausser  durch  die  oben  erwähnten 
allgemeinen  Methoden,  noch  beim  Oxydiren  von  Mercaptaneo, 
Dithioäthem  oder  Schwefelcyanverbindungen  mit  Salpetersäure 
(vgl.  §§  157  und  158).  Die  Darstellungsweise  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäureanhydrid  u.  s.  w.  findet  hauptsächlich 
bei  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  beim  Naphtalin  u.  a. 
Anwendung. 

Sulfosäuren  sind  im  Allgemeinen  leicht  lösliche,  stark  saure, 
nicht  flüchtige  Körper,  die  zuweilen  krystallisationsfähig,  zu- 
weilen von  syrupartiger  Consistenz  sind.  Ihre  Salze  sind  ge- 
wöhnlich krystallisirbar.  Die  grössere  oder  geringere  Löslich- 
keit ihrer  Baryt-  und  Bleisalze  bietet  ein  bequemes  Mittel,  um 
die  Sulfosäure  bei  der  Darstellung  vom  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure zu  scheiden.  Bei  Einwirkung  von  FUnffachchlorphosphor 
gehen  die  Sulfosäuren  leicht  in  ihre  Chloranhydride,  flüch- 
tige Flüssigkeiten  von  starkem  Gerüche,,  über.  Diese  Chlor- 
anhydride werden  durch  Wasser  —  was  für  sie  besonders 
characteristisch  ist  —  nicht  rasch,  sondern  nur  allmälig  zer- 
setzt, und  müssen  zu  dem  Zweck  noch  erwärmt  werden  oder 
verlangen  sogar  die  Gegenwart  eines  Alkali.  Durch  Einwir- 
kung von  nascirendem  Wasserstoff  können  aus  diesen  Chlor- 
anhydrideu  (s.  §  157)  die  entsprechenden  Mercaptane  entstehen. 
Unter  energischem  Einwirken  von  Fünffachchlorphosphor  können 
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Chloranhydride  der  Sulfosäuren  in  eine  HaloKdyerbindoDg  des 
in  ihnen  enthaltenen  Eohlenwasserstoffradicals  und  in  Schwef- 
ligsäurechioranhydrid  zerfallen,  z.  B.: 

(CH3)S02C1  —  0  +  CI2  —  CH3CI  +  SOCI2 
Beim  Destilliren  concentrirter  Lösungen  zersetzen  sieh  die  Sulfo- 
säuren —  wenigstens  die  aromatische  Radicale  enthaltenden  — , 
indem  sie  hauptsächlich  den  Eohlenwasserstoflf  liefern,  dem  sie 
ihren  Ursprung  verdanken.    Sulfophenylsäure  giebt  z.  B.: 

{s(hL  +  H2O  -  CeHe  +  ^^\0^ 
Hl 
Hierauf  beruht  die  Methode  zur  Darstellung  einiger  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe  in  reinem  Zustande  (Beil stein.) 
Mit  kohlensauren  Alkalien  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  können 
zuweilen  die  Salze  der  aromatischen  Sulfosäuren  ihre  Gruppe 
(S02,M0/  gegen  (CO,MO/  austauschen;  aus  Sulfophenylsäure, 

ISO  (HO)  ^^^^  nämlich  auf  diese  Weise  Benzoesäure  erhalten 

werden  (Merz.)  Die  Umsetzung  erfolgt  jedoch  sehr  schwierig 
und  unvollständig.  Leicht  erfolgt  jener  Austausch  indirect, 
indem  man  aus  der  Sulfosäure  durch  Destillation  mit  Cyanka- 
lium  Nitril  darstellt  (Merz)  und  dieses  in  die  entsprechende 
Säure  überführt  (s.  §  269  und  vgl.  auch  §  177a.) 

Halo'idsubstituirter  Sulfosäuren  kennt  man  ziemlich  viele; 
es  giebt  auch  einige  nitrirte  Sulfosäuren,  doch  wird  ein  grosser 
Theil  dieser  Substanzen  nicht  aus  den  Säuren  durch  directe 
Substitution,  sondern  durah  andere  Reacticmen  gewonnen.  So 
z.  B.  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  mehr  oder  weniger  gechlortes  Naphtalin,  auf  Nitronaph- 
talin,  auf  Chlorphenyl,  auf  Nitrobenzol,  die  entsprechenden 
gechlorten  und  nitrirten  Sulfosäuren,  Sulfonitrophenyhäure  ist 
übrigens  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Sulfo- 
phenylsäure bereitet  worden;  Su(fotricklormethybäure  erhält 
man,  wenn  man  ihr  Chloranhydrid  (CCl3)S02Cl,  (schweßigsauren 
Chlorkohlenstoff)  welches  sich  bei  anhaltendem  Einwirken  von 
feuchtem  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bildet  und  eine  feste, 
kiystallinische ,  flüchtige  Masse  vorstellt,  mit  einem  Alkali 
kocht.  Merkwürdig  ist,  dass  dieses  Chloranhydrid  nicht  hat 
durch  Einwirkung  von  Fünffachchlorphosphor  auf  Sulfotrichlor- 
methylsäure  dargestellt  werden  können.    Diese  letztere  Säure 

BatUrow.  44 
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kann,  indem  sie  unter  reducirenden  Einflüssen  ihr  Chlor  gegen 
Wasserstoff  nach  und  nach  austauscht,  einfach"  und  zweifach- 
gechlorte  Sulfomethyhäure  liefern. 

Femer  sind  auch  Sulfosäuren  bekannt,  in  denen  statt  einea 
Wasserstoffatoms  in  der  Kohlenwasserstoffgruppe  sich  Wasser- 
und  Ammoniakreste  befinden.  Die  ersteren  stehen  offenbar  sa 
den  Alkoholen  und  die  zweiten  zu  den  Aminen  in  derselben 

Beziehung  wie  die  Säuren    |gQ  lar\\  zu    den  Kx)hlenwas8er- 

stoffen.    Zu  den   ersteren    gehören  z.  B.    die  zwei   isomeren 

{r\  TT   nJ 
qlv  ^^      Sulfodioxiffropion-glyceryl-säure 

Hr ' 

rCaH^*^^  iC  H  1^ 

iSO  1^         ^^^  die  isomeren  Phenolsulfosäureti    jgQ..* 

Hr  Hr  * 

Die  Isomerie  der  zwei  zuerst  genannten  Säuren  beruht  auf 
der  Verschiedenheit  der  Gruppe  C2H4.  In  einer  derselben,  welche 
IsäthionsUure  genannt  wird,  stellt  diese  Gruppe  Aethylen  CaHi  =« 

{CH2 
CH    ^^^'  was  schon  hinlänglich  dadurch  bewiesen  wird,  dasa 

man  dieselbe  bei  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kalium  auf 

(CH'iCl 
CH  (HO)    ^^^^^  (Strecker),  während 

{CHi 
QQ   einschliessende 

Säure  ( Sulfoowyaethylidensäure)  bei  der  Einwirkung  von 
schwefligsaurem  Kalium  auf  Aethylidenchlorid  (neben  der  so- 
genaunten  Disulfoäthylidensäure  und  nämlich  durch  Ver- 
wandlung dieser  letzteren  mit  Wasser,  s.  unten  §  303) 
entsteht.  Die  Anwesenheit  von  Aethylen  in  der  Isäthionsäure 
wird  auch  bestätigt  durch  ihre  Bildung  aus  dem  entsprechenden 

H\^ 

iCHal 

Sulfhydrate,  dem  Monothioaethylenglycol  —  \qu\        vermittelst 

Hr 
Oxydation  (Carius)  (vgl.  §  158.)  Isäthionsäure  entsteht  ferner 
auch,  gleichzeitig  mit  ihrem  wenig  beständigen  Metamer  der 
Aethylschwefelsäure,  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  schwefel- 
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saures  Aethyl,  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Aetfaionsäure 
(vgl.  §  203),  beim  Zersetzen  des  Product»  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäureanhydrid  auf  ätherschwefelsauren  Baryt*)  (Meves) 
durch  Wasser  und,  was  besonders  interessant,  beim  Erhitzen 
von  Aethylenoxyd  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  auf  100^ 
(Erlenmeyer  und  Darmstädter.) 

{^lo + ^>  -  £^ 

|S02(NaO)  ♦♦) 
Bei  Einwirkung  von  Fttnffachchlorphosphor  erhält  man  aus 
Isäthionsäure,  der  Umwandlung  der  Glycolsäure  entsprechend, 
das  Chloranhydrid  der  Su{focUoräthykäure  (C2H4C1S02)C1, 
welches  durch  Wasser  wieder  in  diese  letztere  Säure  überge- 
führt werden  kann  (vgl.  §  163.)  Die  Pkenobu(fosäuren  (Sulf- 
oxyphenylsäuren) ,  welche)  durch  die  Benennungen  Para-  und 
und  Metasäuren  unterschieden  werden,  bilden  sich  beide  zu- 
gleich   bei    der   Einwirkung   von   Schwefelsäure    auf  Phenol 


*)  Es  könnte  hier  das  die  Aetbylidengruppe  enthaltende  Isomer  von 
Isäthionsäure  entstehen;  dieses  ist  sogar  wahrscheinlicher.  FOr  die  Bil- 
dongsart  von  Isäthionsäure  hat  man  folgende  Gleichungen: 

Mio  ^lo  ^\o 

LicHaJ  \{cm  CHi 

^  US02(H0)J  LlSOiiHOj 


|S0i(H0) 

und  fOr  das  äthylidenhaltige  Isomer: 

M}n  ^\a  ^\o 

SOij^    +  SO3  «  SOi'^  \n    und         SO2'"  l^    +    HiO 

CH3J  CH  U'H 

L80i(H0)J  LS02(H0)J 

SOtln         (CHs 
MHr   "■<CH(HO). 
ISOi(HO) 
(Anmerk.  d.  Verf.  zur  deutsch.  Uehersetz.) 

**)  Auf  entsprechende  Weise  erh&lt  man  mit  Epichlorhydrin : 


CaHaClO  +  SHNaOs  «  ]s(M^^J        (Darmstädter.) 


44^ 
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(KekuR).     Sie  sind  beide  fähig  das  WasBerstoffatom   ihres 
dem  Phenol  gehörenden  Hjdroxyls  gegen  Alkoholradicale  aus- 


So 


zutauschen  und  hierbei  saure  Körper    /CeHiJ  zu  liefern 

\S02(H0) 

(Kekul^).  Wesentlich  v^^chieden  verhalten  sieh  diese  Säuren 
gegen  Ohlorbenzoyl  (Engelhardt  und  Latschinowj.  Wird 
das  Kaliumsalz  der  Paraphenolsulfosäure  mit  Ghlorbenzoyl  zu- 
sammengebracht, so  erhält  man  das  Kaliumsak  der  Benzoyl^ 
paraphenolsulfosäure,  derjenigen  Säure,  welche  auch  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  benzoösaures  Phenyl 
dargestellt  werden  kann : 

C:H50l 

jC6H4(HO)    ,    p,rr,nri        /^^«Hi  f   +  HCl 

\S02(K0)    +  ^^^^^^  —  tS02(K0) 

Eine  entsprechende  Reaction  findet  auch  für  Isäthionsäure 
statt,  unterwirft  man  das  Kaliumsalz  der  Metaphenolsulfo- 
säure  derselben  Behandlung,  so  bildet  sich  dagegen  Chlorkalium, 
und  das  Benzoyl  scheint  an  die  Stelle  von  Metall  zu  treten. 

Ein  amidirtes  Derivat   einer   gesättigten   Sulfosäure   und 

zwar   Sulfoamidoäthylsäure    fC2H4f       ist  vielleicht  der   unter 

IS02(H0) 

dem  Namen  Tawin  bekannte,  leicht  und  gut  kiystallisirbare 
Körper.  Bei  Annahme  obiger  Formel  würde  Taurin  sich  zur 
Sulfoäthyl-  und  Isäthionsäure  ebenso  verhalten,  wie  Glyco- 
coli  zu  Essig-  und  Glycolsäure.  Es  kann,  auch  wirklich  ähn- 
lich wie  GlycocoU,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Sulfo- 
chloräthylsäure  erhalten  werden.    Neben  Taurin  bildet  sich  in 

diesem  Falle  gewöhnlich  auch  das  Amid  \^\       •  —  Taurin 

entsteht  auch  beim  Zerfallen  der  Taurocholsäure,  wenn  diese 
mit  Salzsäure  gekocht  wird.  Die  chemische  Rolle  des  Taurins 
in  der  Taurocholsäure  könnte  dieselbe  sein,  wie  die  ihres  Ana- 
loges, des  Glycoeoirs,  in  der  Glycochohäure  (s.  §  266.)  Taurin 
ist  mit  dem  Zweifachschwefligsäure-Aldehydammoniak  metamer. 
Zu  den  aromatischen  amidirten  Sulfosäuren  gehört  die  durch 
Reduction  von  Sulfonitrophenylsäure  entstehende  Sulfoamido^ 
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jpÄewy&dwre  {gjjf^^^.^.     Sie   verhält    sich    zur   Sulfophenyl- 

säure  wie  Glycoeoll  zar  Essigsäure,  oder  Amidobenzo^säure 
zur  Benzoesäure.  Der  Sulfoamidophenylsäure  entspricht  ein 
Isomer,  die  sogenannte  Sulfanüinsäure*),  die  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Anilin  erhalten  wird.  Sulfanilin- 
säure  kann  auf  gewöhnlichem  Wege  in  das  Diazoderivat  Su{fo' 
diasophenylsäure  ^  und  femer  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
eine  Sulfosäure  verwandelt  werden,  welche  mit  der  Sulfo- 
phenylsäure  isomer  sein  soll  und  Sulfofsopkenykäure  genannt 
wurde  (Schmitt).  Für  diese  letztere  sollen  wieder  verschiedene 
Derivate  bestehen,  wie  z.  B.  die  entsprechende  Oxysäure,  die 
zweifachgebromte  Säure  u.  a.  Zu  den  amidirten  Sulfosäuren 
gehört    auch    wahrscheinlich   Sulfamidonaphtyl-    (Naphthion-) 


ISO2 


fC   H  f^ 
säure   \^A  ^^        welche  durch  ihre  Entstehungsweise  bei  Ein- 


wirkung von  saurem  schwefligsaurem  Ammonium  auf  Nitro*- 
naphtalin  (Piria)  interessant  ist. 

Es  kann  auch  Azoderivate  der  Sulfosäuren  geben;  eine 
solche  ist  SulfazobenzoUäure  C12H10N2SO3,  die  in  orangefarbenen 
Erystallen  erscheint  und  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  Azobenzol  bildet  (Oriess). 

Sulfosäuren  organischer  Säuren, 
302*  Sulfosäuren,  die  neben  der  Gruppe  S02(H0)  noch 
die  Gruppe  CO(HO)  enthalten,  entstehen  besonders  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäureanhydrid  oder  rauchender  Schwefel- 
säure auf  organische  Säuren.  Ausserdem  giebt  es  für  sie  noch 
andere  Darstellungsweisen,  durch  Einwirkung  derselben  Sub- 
stanzen auf  Amide  und  Nitrile  der  Säuren,  sowie  auch  durch 


*)  Man  könnte  sich  auch  denken,  dass  der  Unterschied  zwischen  Solf- 
aniÜDBäare  und  Sulfoamidophenyls&ure  nicht  in  der  yerschiedenen  Structur 
des  Restes  GeH«  liegt,  sondern    dass  der  ersteren  die  rationeUe  Formel 

oit^i       zukommt    Unter  dieser  wenig  wahrscheinlichen  Annahme  wäre 

dieselbe  keine  eigentliche  Sulfosäure,  und  die  beiden  Säuren  wären  metamer 
untereinander.  (Anmerk.  d.  Verf.  z.  deutsch,  üebers.) 
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die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  die  entsprechen- 
den Thiosäuren.  Auf  diese  letztere  Weise  bilden  sieh  wenig- 
stens Suffoesstg^,  Sulfopropion-  und  Sulfobenisteinsäure  aus 
Monothioglycol-,  Monot/uamäck'  und  Manothiodpfelsäure,  z*  B. : 


(cojo   +  «•  -  |?|, 


+  Os  —  {CH, 

0 

CO) 
Die  mehratomige  Gruppe,  vrelche  die  Gruppen     g|0   und 

\t|0  zum  Molecttl  vereinigt,  ist  hier  nicht  inuner  ein  Kohlen- 

wasserstoffradical;  es  sind  nicht  wenig  Sulfosäuren  bekannt, 
bei  denen  in  dieser  Gruppe  Sauerstoff,  HaIoide,N02,  Wasser-  oder 
Ämmoniakreste  enthalten  sind.  Derartige  Säuren  erhält  man, 
wenn  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  nicht  die 
Säuren  selbst,  sondern  ihre  substituirten  Derivate  unterworfen 
werden,  oder  wenn  in  der  fertigen  Sulfosäure  eine  Substitution 
ausgeführt  wird.  Su(fomonocklorbenjsoesaure  erhält  man  z.  B. 
aus  Chlorbenzo^säure ,  Su(fonitrobenzoesäure  ist  aber  durch 
Nitriren  der  Sulfobenzo6säure  dargestellt  worden.  Beim  Be- 
duciren  kann  auch  aus  Sulfonitrobenzo^'säure  Sulfamidobenzo^- 
säure  entstehen.  Ferner  werden  aus  Anis-  und  Salicylsäure 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  Sulfanis-  und 
Sulfosalicylsäure  erhalten,  die  folgenden  verkürzten  rationellen 
Formeln  entsprechen: 


rc6H3\^T'S02(H0)     rc6Hs\^rso2(HO) 

I  CH3  /Ö'J  CO(HO),         L     H/^  J  CO{HO) 


u.  s.  w. 


Die  von  Säuren  derivirenden  Sulfosäuren  sind  gewöhnlich, 
gleich  denen,  welche  keinen  oxydirten  Kohlenstoff  enthalten, 
stark  saure,  leicht  lösliche,  nicht  flüchtige,  krystallisirbare  Sub- 
stanzen. Wirkt  auf  sie  Fttnffachchlorphosphor  ein,  so  werden 
alle  ihre  Wasserreste  durch  Chlor  substituirt^  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das  entstandene  Chloranhydrid  lässt  sich  aber 
nur  ein  Theil  des  Chlors  (das  mit  CO  vereinigte)  sogleich  durch 
Hydroxyl  verdrängen,  während  der  andere  (ohne  Zweifel 
dasjenige  Chlor,  welches  mit  der  Gruppe  SO2  verbunden 
ist,  s.  vorig.  §.)  einer  solchen  Substitution  nur  langsam  und 
schwierig  unterliegt.    So  giebt   Sulfobenzo^säurechloranhydrid 
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SCkCl 
COCl  ^^*    Wasser    eine    krystallinische    Substanz 


(C«H4)'^ 

I C6H4  jr^Q/^Qx/  welche  erst  bei  fernerem  Einfluss  von  Wasser, 

besonders  aber  von  Alkallen  wieder  in  Sulfobenzo^säure  über- 
geht. Ein  kräftigeres  Einwirken  von  Fünffachchlorphosphor 
auf  die  Chloranhydride  der  in  Rede  stehenden  Sulfosäuren 
führt,  nach  den  Beobachtungen  von  Gar  ins  und  Kämmerer, 
zum  Zerfallen  derselben  in  das  Ghloranhydrid  der  einfachge- 
chlorten organischen  Säure  und  in  Schwefligsäurechloranhydrid 
(Chlorthionyl),  z.  ß.: 

(C6H4)c^^f  ^  +  PCI5  -  {g"(J.f  *  +  SOCh  +  POCI3. 

Eine  besondere  Gattung  wenig  erforschter  Säuren,  die  mit 
den  soeben  beschriebenen  isomer  oder  metamer  wären,  soll 
man  erhalten  können  (nach  den  noch  einer  weitem  Bestätigung 
bedürfenden  Beobachtungen  von  Garius  und  Kämmerer) 
durch  doppelte  Zersetzung  der  Säurechloranhydride  mit  schwefel- 
saurem Silber,  und  durch  Zersetzung  des  erhaltenen  gemisch- 
ten organischen  Schwefelsäureanhydrids  durch  Wasser,  z.  B.: 

Chlorbenzoyl. 

20,aoci  +  jO;|o,  «  ^^^jjSO;}  0,  +  2Agci 

und 

(G7H50)2/   O2  +  H2O  -  H2I   ^  +  Er- 

Ob  hier  das  Scbwefelatom  in  directer  Verbindung  mit  dem 
Kohlenstoff  steht,  bleibt  unentschieden.  Diese  letzteren  Sulfo- 
säuren sollen  von  den  eben  beschriebenen  sich  hauptsächlich 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Fttnffachchlorphosphor  unterscheiden. 
Anfangs  geben  sie  mit  diesem  (nach  der  Angabe  obengenann- 
ter Chemiker)  ebenfalls  ein  Chloranhydrid,  z.  B.:  C7H4SO3GI2, 
bei  fernerem  Einwirken  von  Fünffachchlorphosphor  jedoch  er- 
zeugen diese  Chloranhydride,  ausser  dem  Chloranhydrid  der 
einfacbgechlorten  Säure,  nicht  Chlorthionyl,  sondern  Chlor- 
sulfuryl  (Schwefelsäurechloranhydrid),  z.  B.: 
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SulfobenzoSsäure- 
Chloranhydrid 
(Carius  u.  Kämmerer). 

C7H4SO3CI2  +  PCk  «  Icoci^'  +  SO2CI2  +  PCIs. 

Eine  entspreehende  Reihe  von  Derivaten  soll  (Carius  uad 
Kämmerer)  nicht  nur  mit  schwefelsaurem  Silber,  sondern, 
wie  es  scheint,  auch  mit  Silbersalzen  anderer  mehrbasischer 
Säuren,  z.  B.  Ffaosphorsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  erhalten  werden. 

Disulfosäuren  und  Trisulfosäuren. 
303*  Disulfosäuren,  d.  h.  solche,  welche  die  Gruppe 
fS02,H0)  zweimal  enthalten,  werden  gewöhnlich  bei  Einwirkung^ 
von  Schwefelsäureanhjdrid  oder  rauchender  Schwefelsäure  auf 
verschiedene  Substanzen  erhalten.  Ob  sich  vorwiegend  Sulfo- 
oder  Disulfosäui*e  bildet,  hängt  lediglich  von  den  näheren  Be- 
dinguogen  der  Reaction  ab;  in  der  That  ist  der  Process,  welcher 
Disulfosäure  erzeugt,  nichts  anderes  als  eine  Wiederholung  der 
Reaction,  welcher  die  Sulfosäure  ihre  Entstehung  verdankt,  z.  B.: 

fCeHs  jCeHs 

CeHe  +  SOs  —  \SOj|^,  und    iSOa^n  +  SOs  = 

Hl^  Hr 

(^H.)i» 

Entsprechend  der  letztem  Gleichung  können  Disulfosäuren 
sich  überhaupt  dann  bilden,  wenn  dem  Einfluss  von  Schwefel- 
säureanhydrid  Sulfosäuren  unterworfen  werden,  welche  keine 

Gruppe     TjiO  einschliessen. 

Andrerseits  können  jedoch  auch  solche  Säuren,  in  denen 
diese  Gruppe  enthalten  ist,  ebenfalls  durch  Schwefelsäure- 
anhydrid in  Disulfosäuren  ohne  oxydirten  Kohlenstoff  im  Mo- 
lecttl  verwandelt  werden.  In  solchem  Falle  ist  die  Bildung  der 
Disulfosäure  von  einer  Kohlensäureausscheidung  begleitet,  z.  B. : 
Solfoessigs&ure  Disulfomethylensäure 

Diese  letztere  Reaction  erklärt  die  Gewinnung  von  Disulfo- 
säuren durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Amide  und  Nitrile  (Buckton  und  Hofmannj,  welche  dabei 
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zunächst  sich  in   die    organische   Säure  verwandeln   können. 

Propionamid    giebt  z.  B.  Disulfathylensäure  (Disuljatholsäure.) 

Wie  in  verschiedenen  Sulfosäuren,  so  kann  auch  in  Di- 

sulfosäuren  der  die  Gruppen  ^\0  bindende  Best  neben  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  andere  Bestandtheile  enthalten :  es  sind 
in  demselben  zuweilen  Chlor,  Sauerstoff,  Wasser-  oder  Ammo- 
niakreste  vorhanden.  In  dem  letztern  Falle  stellt  die  Substanz 
eine  amidirte  Disulfosäure  vor,  und  eben  solche  Säuren  können, 
analog  der  Naphthionsäure,  bei  Einwirkung  von  schwefligsau- 
rem Ammoniak  auf  nitrirte  Körper  entstehen:  aus  Nltrobenzol 
z.  B.   erhält  man  auf  diese  Weise  Dtsu(foamidophenyl'{D\&}il{' 

anil-)^äwre  [C6H3(H2N)]"gQ^TTQ  in  Form   des  Ammoniaksalzes 

(Carius),  und  aus  DmitrohenzolDisulfodiamtdophenT/l^iDithiO'- 
bensiol")  säure 

[C6H2(H2N;2]'|gj|5gj  (Hilkenkamp). 

Was  die  Disülfosäuren  anbelangt,  welche  mehr  als  zwei 
Hydroxyle  enthalten,  so  können  hier  Oxäthyldisulfosäure  {Oxy^ 

athylendisulfonsäure)  JC2H3J  ,  mit  ihren  Homologen  Disul- 

t2[S02(HO)] 

foglyceryhäure  \aii.  IHsulfi^henolsäure  [f^^^^  .^1^^  als  Beispiel 

dienen.  —  Die  erstere  dieser  Säuren,  in  der  die  Structur  der 
Gruppe  (C^Hs)'"  noch  nicht  näher  bestimmt  wurde,  ist  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  isäthionsaures 
Kalium  erhalten  worden  (Meves): 

fC2H4r     +   SO3    -=     fC2H3}^  . 

tS02(K0)  l2tS02(KO)] 

Disulfoglycerylsaures  Kalium    jCsHsl  wurde   dargestellt 

l2[S02(KOj] 
durch  Kochen  von  Dichlorhydriu  mit  schwefiigsaurem  Kalium 
(Schäuffelen). 

Dißulfophenolsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rau- 
chender Schwefelsäure  (K  e  k  u  1  ^)  oder  von  Schwefelsäureanhydrid 
(Weinhold)  auf  Phenol.  Sie  entsteht  auch,  wenn  man  Schwefel- 
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säure  mit  SchwefelsäuFe-diazobenzol  zusammenbringt  (Eekulö , 
Griess).  Diese  Säure  ist  eigentlich  zweibasisch,  da  aber  das 
dritte  Hydroxyl  derselben  von  dem  sich  ähnlich  den  Säuren 
verhaltenden  Phenol   herstammt,    so   kann  Disulfophenolsäure 

auch  Salze  von  der  Formel  fö^^So    ^^^^  (Städeler). 

Die  Disulfosäuren  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den 
Sulfosäuren:  sie  sind  ebenfalls  nicht  flüchtig,  stark  sauer  und 
gewöhnlich  leicht  löslich. 

Vom  theoretischen  Standpuncte  erscheint  die  Existenz 
von    Disulfosäuren    mit    oxydirtem    Kohlenstoflf    im    Molectll, 

CO(HO) 
z.  B.    R'"S02(H0),  möglich,  in  der  Wirklichkeit  sind  jedoch 

S02(H0) 
derartige  Verbindungen  noch  nicht  erhalten  worden.    Möglich 
erscheinen    auch   Säuren,    z.   B.    von   der   Zusammensetzung 

^"sOHO)  '  ^'  ^*  solche,  in  denen  ein  Schwefelatom  weniger 

oxydirt  ist.  Zu  solchen  Säuren  ist  vielleicht  die  sogenannte 
Düulfodicklorsalicybäure  zu  zählen,  die  bei  Einwirknng  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  auf  vollständig  gechlortes  Chinon 
(Ckloranil)  C6C140-2    erhalten   worden  (Hesse),    und  die  als 

(C6H2Cl202r|Qj{}Qj^  betrachtet  werden  kann  (Kolbe). 

303a«  Ferner  ist  auch  denkbar,  dass  in  gewissen,  die 
empirische  Zusammensetzung  von  Disulfosäuren  besitzenden 
Körpern  nur  ein  Atom  des  oxydirten  Schwefels  unmittelbar  mit 
dem  Kohlenstoff  zusammenhängt,  während  das  andere  mit  dem- 
selben vermittelst  Sauerstoff  verbunden  ist.  Solche  Körper  stel- 
len einerseits  eine  Sulfo^äure  und  andererseits  ein  Anhydrid 
von  Schwefel-  oder  Schwefiigsäure  dar.    Hierher  gehört  aller 

Wahrscheinlichkeit  nach  die  sogenannte  Aethionsäure   .n  g  JO' 

{S02(H0) 
welche  mit  der  obenerwähnten  Oxyäthyldisulfosäure  metamer 
ist  und  die  Fähigkeit  besitzt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in 

Hm 
Isäthion-  und  Schwefelsäure  zu  zerfallen:  rn  jJlO   +  HtO-= 

{s02(H0) 
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lC2H4(HO)nS02(HO)]  +  ^H2)^'^-  ^^^  Aethionsäure  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  auf  sogenanntes  Carbyl- 
Sulfat,  welches  als  Anhydrid  dieser  Säure  anzusehen  ist,  und 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Aethylen  oder 
Alkoholdämpfe  gewonnen  wird: 

C2H4  +  2SO3  ~  C2H4S2O6. 
Eine  ähnliche  Natur  könnte  möglicherweise  auch  der  Säure 
zukommen,  die  bei  Einwirkung  von  Cbloräthyliden  auf  neutra- 
les schweffigsaures  Kalium  erhalten  und  als  Aetkylidendisulßh' 
saure  angesehen  wurde  (Stadel),  deren  Salze  aber  sich  mit  aus- 
nehmender Leichtigkeit  in  Salze  von  der  oben  erwähnten  Sulfo- 


jCHs 


äthylidenoxy säure  <CH(HO)     verwandeln.     Diesem   Verhalten 

|S02(H0) 
nach  wäre  beinahe  zu  vermuthen,  es  komme  jener  Säure  die 

ricH  T 

Structur  I  jgQ  /tjo)J  \       zu,  d.  h.  sie  stelle   einerseits  eine 

'    SO    /^ 
Sulfosäure    und    andererseits    ein   Anhydrid    der    schwefigen 
Säure  vor. 

Von  Trisulfosäuren  sind  einstweilen  sehr  wenige  bekannt. 

orgQ  mc\\\  >  d^^  ™^°  durch 

Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Methylschwefelsäure 

erhält   (Theilkuhl),    und   Glyceryltrisu{fosaure    {ßrgQj/HO)! 

welche  sich   beim  Kochen  von  neutralem  schwefligsauren  Ka- 
lium mit  Trichlorhydrin  bildet  (Strecker). 


Fünfte  Omppe. 


Metallhaltige  Derivate  der  Kohlenwasser- 
stoffe C!nH2n-2. 
Metallhaltige  Acetylen-  und  AUylenderivaie. 

304»    Die  characteristische,  den  beiden  einfachsten  Kohlen- 
wasserstoffen  CaH2n— 3    (Acetylen   und  Allylen)    zukommende 
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/ 

Eigenschaft,  in  Silber-  und  Oxydulkupferlösungen  Nieder- 
schläge hervorzubringen,  wird  dadurch  bedingt,  dass  diese 
Kohlenwasserstoffe  ihren  Wasserstoff  gegen  Metall  austauschen 
nnd  in  gewissen  Fällen  zugleich  Additionen  unterliegen  können 
(vgl.  §§111  und  209).  Ein  einfacher  Austauch  von  Wasser- 
stoff gegen  Metall  findet  z.  B.  statt,  wenn  man  Natrium  oder 
Kalium  in  einer  Acetylenatmosphäre  erwärmt  (Berthelot). 
Hierbei  bilden  sich  starre  Verbindungen,  denen,  je  nach  der 
mehr  oder  weniger  energischen  Wirkung,  entweder  die  Zusam- 
mensetzung C2HNa  oder  G2Na2  zukommt.  Mit  Wasser  behan- 
delt liefern  diese  Verbindungen  von  Neuem  Acetylen.  AUylen 
zersetzt  sich  unter  denselben  Bedingungen,  es  wird  Kohle  ab- 
geschieden, und  statt  des  Allylenderivats  erhält  man  das  Ace- 
tylenderivat  C2Na2  (Berthelot).  Es  ist  jedoch  ein  Silberally- 
lenderivat  CdHsAg  bekannt,  welches  eben  der  Niederschlag  ist, 
welchen  Allylen  in  einer  ammoniakaüschen  Silberoxydlösung 
hervorbringt  (vgl.  §  111).  —  Die  Niederschläge,  welche  mit 
Acetylen  in  derselben  Lösung  oder  in  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupferoxydul  (Cu=«  63,4,  Cu"— Oxydkupfer,  Cua'' 
-=  Oxydulkupfer)  erhalten  werden,  besitzen  hingegen  eine  ganz 
andere  Zusammensetzung.  Diese  letzteren  enthalten  Sauerstoff 
und  entsprechen  den  Formeln  [C2H(Cu2)"j20  und  (C2HAg'2)20 
(Berthelot).  Die  Substanzen  können  als  Oxyde  besonderer 
einatomiger  Radicale  —  Cuprosacetyl  und  Argentacett/l  —  be- 
trachtet werden,  die  Vinyl  (C2H3)  vorstellen,  in  welchem  an 
Stelle  eines  Theils  Wasserstoff  Metall  getreten  ist,  und  die  in 
ganzen  Reihen  von  Derivaten  vorkommen  (Berthelot).  Von 
diesem  Gesichtspuncte  aus  erscheinen  die  Verbindangen  die- 
ser Radicale  als  ungesättigte,  dem  Typus  CnH2ii  entspre- 
chende Körper,  und  die  Affinität,  mit  der  die  Radicale  wirken, 
als  dem  Kohlenstoff  gehörig.  Uebrigens  darf  ihre  Structur  noch 
durchaus  nicht  als  bekannt  betrachtet  werden.  —  Verschiedene 
Verbindungen  derselbbn  Radicale  können  erhalten  werden  bei 
Einwirkung  von  Acetylen  auf  Lösungen  entsprechender  Metall- 
verbindungen; mit  einer  Lösung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
Oxydulkupfer  in  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium  erhält  man  z.  B. 
anfangs  (zuweilen  krystallinische)  Doppelverbindungen  dieser 
Kaliumsalze  mit  den  Halolidverbindungen  von  Cuprosacetyl,  und 
beim  Auswaschen  der  Niederschläge  mit  Lösungen  derselben 
Kaliumsalze  bleiben  die  Cuprosacetylhaloidverbindungen  selbst 
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zurück.  Die  schwefligsaure  VerbinduDg  dieses  Radicals  lässt 
sich  durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  ammoniakalisches 
schwefligsaures  Oxydulkupfer  gewinnen,  und  das^Sulfür  entsteht 
bei  doppelter  Zersetzung  des  Oxyds  mit  Schwefelwasserstoff. 

Argentacetylenverbindungen  werden  auf  ähnliche  Weise 
erhalten:  eine  Lösung  von  Chlorsilber  in  einer  geringen  Quan*- 
tität  Ammoniak  giebt  mit  Acetylen  Argentaceiylchlorttr;  Lo- 
sungen von  schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  Silber,  eben- 
falls mit  einer  Beimengung  von  Ammoniak,  geben  die  ent- 
sprechenden Argentacetylsalze. 

Die  Guprosacetylderivate  sind  gewöhnlich  roth  oder  röth- 
lich,  während  die  Argentacetylderivate  weiss  oder  gelblich  sind. 
Diese  sowohl  wie  jene  sind  ziemlich  unbeständig;  mit  Säuren 
scheiden  sie  Acetylen  aus,  und  viele  von  ihnen  explodiren  beim 
Erwärmen. 

Wie  es  scheint,  giebt  es  für  AUylen  entsprechende  Derivate, 
doch  sind  dieselben  noch  unbeständiger. 

Die  Beziehung  dieser  Cuprosacetyl-  und  Argentacetylderi- 
vate zum  Acetylen,  in  welchem  Wasserstoff  mehr  oder  weniger 
durch  Metall  substituirt  ist,  entspricht  gewissermaassen  der  des 
Ammoniaks  und  der  Amine  zu  den  Verbindungen  vom  Typus 
der  Ammoniumsalze  (Berthelot);  z.  B. 

H3N  +  HCl  —  (H4N)C1 

Argentacetylchlorür 

■^'  %a|.  Viel)  -  «O'HÄ«')«- 
Ausser  Silber  pnd  Oxydulkupfer  können,  wie  es  scheint, 
auch  Quecksilber,  Gold,  Oxydulchrom  —  und  wahrscheinlich 
auch  gewisse  andere  Metalle  —  ähnliche  Derivate  liefern.  We- 
nigstens bringt  Acetylen  in  einer  mit  Ammoniak  gemischten 
Lösung  des  Doppelsalzes  von  unterschwefligsaurem  Gold  und 
Natrium  einen  stark  explodirbaren  Niederschlag  hervor.  Ace- 
tylen wird  auch  von  einer  mit  Ammoniak  und  Salmiak  versetz- 
ten Lösung  von  schwefelsaurem  Oxydulchrom  absorbirt.  Aus 
der  in  diesem  Falle  erhaltenen  Flüssigkeit  soll  bald  eine  Ab- 
scheidung von  Aethylen  erfolgen.  Eine  Jodverbindung  des 
Quecksilberacetylenderivats  wird  bei  Einwirkung  von  Acetylen 
auf  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Jodquecksilber 
in  Jodkalium  erhalten. 

Verbindungen  einer  Kesondem  Kategorie,   die  Platin  ent- 
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halten  und,  wie  es  scheint,  gewissermaassen  auch  hierher  zu 
rechnen  sind,  bilden  sich  beim  Erwärmen  von  Aethylalkobol 
(Zeise)  oder  von  Amylalkohol  (Birnbaum)  mit  Platinchlorid. 
Die  hierbei  entstehenden  Körper,  Aethylenplatinchlorür  und 
AmylenplaUnchlorür  genannt,  besitzen  die  Zusammensetzung 
€2H4Pt*vCh  *)  und  CsHioPt'vCh  und  können  als  gesättigte  Koh- 
len Wasserstoffe  (CiHe  und  C5H12)  betrachtet  werden,  in  welchen 
H2  durch  PlatinehlorUr  (Pt^^Ch)"  ßubstituirt  ist,  oder  als  Ver- 
bindungen von  Aethylen  oder  Amylen  mit  diesem  ChlorUr.  Aethy- 
lenplatinchlorür bildet  sich  auch  langsam  durch  directe  Addition, 
wenn  Aethylen  auf  eine  Lösung  von  Platinchlorttr  in  Sahsäure  ein- 
wirkt. Auf  entsprechende  Weise  kann  mit  Propylen  PropylenplaJtm- 
chlorür  dargestellt  werden  (Birnbaum).  Aethylenplatinchlorür, 
welches  am  meisten  bekannt  ist,  kann  sich  mit  Ammoniak, 
sowie  auch  mit  Aminen  vereinigen  (Griess  und  Martius); 
es  kann  ferner  mit  Salmiak,  mit  substitnirten  Ammoniumver- 
bindungen, mit  Chlorkalium  und  Chlomatrium  gelbe  krystalli- 
nische  Verbindungen  geben,  z.  B.:  C2H4Pt"^Cl,KCl  +  IhO. 


♦)  Ptiv  -.  197,4. 
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verschiedener  elementarer  Atome  im  Mo- 

lecül  der  Kohlenstoffverbindungen.*) 

(Vergl.  §§  48  und  69  a). 


Einfluss  der  Natur  des  Kohlenstoffs. 

305*  Die  Quadrivalenz  der  Eohlenstoffatome  und  ihre  Nei- 
gung in  directe  chemische  Verbindung  mit  einander  zu  treten, 
bedingt  hauptsächlich  die  Existenz  einer  unendlich  grossen  Anzahl 
von  durch  die  Natur  ihrer  elementaren  Bestandtheile  sich  wenig 
von  einander  unterscheidenden  Kohlenstoffverbindungen  (orga- 
nischer Körper).  Das  allmälige  Anhäufen  von  Kohlenstoifato- 
men  in  einem  Molecül  ruft  Homologieerscheinungen  hervor, 
und  die  Fähigkeit  dieser  Atome,  sich  bald  in  dieser,  bald  in 
jener  Reihenfolge  mit  einander  zu  vereinigen,  unter  Verwen- 
dung einer  und  derselben  (in  den  gesättigten  Körpern  der  ge- 
ringsten) Affinitätenzahl,  bedingt  die  eigentliche  Isomerie.  End- 
lich erweist  sich  die  Fähigkeit  der  Kohlenstoffatome,  zur  un- 
mittelbaren gegenseitigen  Bindung  bald  eine  grössere,  bald 
eine  geringere  Anzahl  ihrer  Affinitätseinheiten  zu  verwenden. 


*)  Heutzutage  könnte  Vieles  in  diesem  Abschnitte  detaillirter  und  be- 
stimmter ausgesprochen  werden;  da  es  aber  doch  schwer  möglich  ist,  hier 
schon  jetzt  zur  Ableitung  wahrer  Gesetzmässigkeiten  zu  schreiten,  und  alles 
Gesagte  doch  nicht  mehr  als  ein  unvollständiger  erster  Versuch  einer  sol- 
chen Ableitung  sein  würde,  so  erschien  es  gerathen  diesen  Abschnitt  fast 
ohne  Veränderung,  so  wie  er  vor  zwei  Jahren  niedergeschrieben  wurde, 
wiederzugeben.  (Anm.  d.  Verf.  zur  deutsch,  üebers  ) 
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als  Ursache  der  Isologieerscheioungen ,  d,  h.  jener  Art  Be- 
ziehungen, wie  sie  z.  B.  zwischen  gesättigten  und  aromati- 
schen Körpern  bestehen. 

Um  seine  chemische  Affinität  zu  äussern,  verlangt  der  Koh- 
lenstoff im  Allgemeinen  besondere  Bedingungen  und  häufig  eine 
gewisse,  längere  oder  kürzere  Zeitdauer.  Nur  gegen  den  Sauer- 
stoff und  Schwefel  äussert  er  seine  Affinität,  wenn  die  Tempe- 
ratur hoch  genug  ist,  rasch,  auf  der  Stelle^  nur  die  Sauerstoff- 
und  Schwefelverbindungen  des  Kohlenstoffs  lassen  sich  mit 
dersdben  Leichtigkeit  direct  darstellen,  wie  die  meisten  Ver- 
bindungen anderer  Elemente.  Hat  sich  dagegen  der  Kohlen- 
stoff einmal  mit  diesem  oder  jenem  Elemente  vereinigt,  so  kann 
gewöhnlich  dieses  letztere  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur 
nur  schwierig  uod  langsam  abgeschieden  oder  ausgetauscht 
werden:  hierzu  sind  meistentheils  wiederum  bestimmte  Be- 
dingungen und  ein  gewisser  Zeitraum  erforderlich.  —  Alles 
dieses  prägt  den  Kohlenstoffverbindungen  einen  eigenthUmlichen 
Character  auf:  die  Darstellung  von  Verbindungen  anderer  Ele- 
mente gelang  leicht,  um  sich  aber  von  der  Möglichkeit  der 
Synthese  der  Kohlenstoffverbindungen  zu  überzeugen  und  zu 
den  hierfür  jetzt  dienenden  Methoden  zu  gelangen,  bedurfte 
man  eines  jahrelangen  mühsamen  Forschens. 

Der  Umstand,  dass  die  aus  Kohlenstoff  und  direct  an  die- 
sem haftenden  Atomen  bestehenden  Gruppen  in  den  meisten 
Reactioneji  unverändert  aus  einem  Molecül  ins  andere  treten 
können,  und  die  Möglichkeit,  diejenigen  Atome  leicht  zu  substi- 
tuiren,  welche  an  den  Kohlenstoff  nur  indirect  oder  nicht  mit 
ihrer  ganzen  Affinität  gebunden  sind,  führte  hierbei  natürlich 
zum  Begriff  von  zusammengesetzten  Kadicalen. 

Die  Nichtflüchtigkeit  des  Kohlenstoffs,  die  Flüchtigkeit  einer 
grossen  Anzahl  seiner  Verbindungen  und  besonders  die  Zerstöi^ 
barkeit  derselben  durch  erhöhte  Temperatur  —  Eigenschaften, 
die  in  gleichem  Grade  an  andern  Elementen  nicht  wahrgenom- 
men werden  —  bedingen  ganz  besonders  das  den  meisten  orga- 
nischen Substanzen  eigene  Verhalten.  Auf  diesen  Eigenschaf- 
ten beruhen  die  Erscheinungen  der  trockenen  DestillatioB  und 
der  Verkohlung.  — Endlich  gestattet  die  Bedeutung  des  Koh- 
lenstoffs für  das  Leben  von  Organismen  gewissen  Verbindungen 
desselben,  als  Media  für  die  Entwickluujg  niederer  Organismen 
zu   dienen.    Hieraus  entspringt  die  für  einige  Kohlenstoffver- 
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bindungen    characterigtische   Veränderlichkeit    durch   Gährung 
und  Fäulniss. 

Bedeutung  der  Anzahl  Kohlenstoffatome  im  Molecül    Methoden  zur 
Veränderung  derselben. 

306.  Indem  die  Natur  des  Kohlenstoffs  viel  Characte- 
ristisches  seinen  Verbindungen  einprägt,  kommt  der  Quantität 
Kohlenstoff  im  Molecül  hingegen  eine  ziemlich  beschränkte 
chemische  Bedeutung  zu.  In  der  That  werden  durch  die  An- 
zahl Kohlenstofiatome  und  ihre  gegenseitige  Lagerung  die 
physikalischen  Eigenschaften  stark  verändert;  durch  die  ver- 
schiedene Gruppirung  des  Kohlenstoff»  werden  die  interessanten 
Isomeriefälle  bedingt;  die  chemische  Hauptfunction  des  Molecüls 
jedoch  bleibt  dieselbe,  wenn  nur  die  chemische  Gruppirung 
der  übrigen  Bestandtheile  sich  nicht  verändert.  Zum  Beweis 
hierfür  genügt  es,  an  die  Existenz  einerseits  der  gesättigten 
Alkohole,  in  denen  die  Quantität  Kohlenstoff  zwischen  1  und 
60  —  und  vielleicht  auch  in  noch  weiteren  Grenzen  —  variirt, 
und  andererseits  an  die  der  aromatischen  Alkohole  zu  erinnern. 

Das  künstliche  Anhäufen  von  unmittelbar  mit  einander 
vereinigten  Kohlenstoffatomen  im  Molecül,  ein  Aufsteigen  zu 
immer  coraplicirteren  Homologen  und  Isologen,  stellt  eine  nicht 
unwichtige  Aufgabe  der  Chemie  vor,  deren  Lösung  nicht  mit 
einem  Male  gelang  und  gelingt,  während  der  umgekehrte  Weg, 
durch  Einwirkung  erhöhter  Temperatur,  besonders  aber  beim 
Oxydiren  (Gerhardt*s  Schelle  de  combustion),  fast  gar  keine 
Schwierigkeiten  bietet.  Zwar  kann  die  erhöhte  Temperatur, 
obgleich  dieselbe  das  Molecül  der  meisten  Kohlenstoffver- 
bindungen zerstört,  zuweilen  als  complicirendes  Agens  auftre- 
ten, wobei  hauptsächlich  stabilere  Gruppirungen  von  Kohlen- 
stoffatomen (Producte  der  trocknen  Destillation, .  Benzol,  Naph-  " 
taliu  u.  a.)  entstehen,  doch  liegt  zwischen  diesen  Synthesen 
und  den  Synthesen  durch  doppelte  Zersetzungen,  bei  gewöhn- 
licher oder  wenig  erhöhter  Temperatur,  ein  enormer  Unter- 
schied. In  dem  einen  Falle  entsteht  eine  Menge  von  Sub- 
stanzen, und  das  Urtheil  über  ihren  Entwickelungsgang  und 
ihre  chemische  Structur  bleibt  unsicher;  in  dem  zweiten  führt 
eine  zweckmässige  Wahl  der  Reaction  zur  Bildung  von  Mole- 
cttlen,  deren  Complicationsstufe  und  chemische  Structur  vor- 
ausgesehen werden  können. 

Bntlerow.  45 
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Die  letztern,  reinen  Synthesen  basiren  hauptsächlich  1.  auf 
doppelter  Zersetzung,  wobei  von  der  einen  wie  von  der  andern 
Seite  die  Atome,  welche  direct  an  Kohlenstoflf  gebunden  waren, 
in  Form  einer  organischen  Verbindung  eliminirt  werden,  und 
die  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffs  in  Wechselwirkung 
treten  (Bildung  von  Gyanverbindungen  und  aus  diesen,  Syn- 
these von  Säuren  und  Aminen,  doppelte  Zersetzungen  mit 
Zinkäthyl  und  Zinkmethyl,  doppelte  Zersetzungen  von  Chlor- 
kohlenoxyd mit  HydrocarbUren  u.  s.  w.  2.  auf  Verwandlung 
zweier  kohlenstoffhaltiger  Molecüle  durch  Einfluss  eines  bestimm- 
ten Agens,  wobei  diese  Molecüle  einen  Verlust  gewisser  Atome 
oder  eine  Umlagerung  erleiden ,  und  aus  denselben  mit  freier 
Eohlenstoffaffinität  begabte,  im  Entstehungsmoment  wechsel- 
wirkende Gruppen  entstehen,  (Synthese  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe; Synthese  von  Säuren  aus  Phenolen  und' Kohlen- 
säure oder  aus  Kohlensäure  und  metallorganischen  Natrium- 
verbindungen u.  a.  m.)  Endlich  giebt  es  synthetische  Fälle,  die 
möglicher  Weise  noch  interessanter,  leider  aber  noch  ungenügend 
erforscht  sind  und  die,  wie  es  scheint,  auf  der  speciellen 
Eigenschaft  gewisser  Gruppen,  durch  ihren  Kohlenstoff  auf  den 
Kohlenstoff  anderer  Gruppen  einzuwirken  und  hierfür  eine  Um- 
lagerung hervorzurufen,  beruhen.  Solche  sind  die  Bildung  von 
Zimmtsäure  und  Aceton  bei  der  Einwirkung  von  Chloraceton 
auf  benzo^saure  Salze  und  auf  Natriummethylalkoholat*). 

Einfluss  der  chemischen  Stellung  des  Kohlenstoffs  im  Molecül. 

307*  Die  Reihenfolge,  in  welcher  im  Molecül  die  Kohlen- 
stoffatome unmittelbar  mit  einander  zusammenhängen,  übt  in 
den  meisten  Fällen,  wie  oben  bemerkt,  wenig  Einfluss  auf  des- 
sen chemischen  Hauptcharacter,  doch  wird  hierdurch  (bei  den 
Isomeren)  die  Natur  von  einfacheren  organischen,  bei  tiefer  grei- 
fenden Reactionen  (z.  B.  energischer  Oxydation  u.  a.)  entspre- 
chenden Producten  und  zugleich  eine  grössere  oder  geringere 
Neigung  des  Molecüls  zum  Zerfallen  bedingt.  Es  gibt  hier  noch 
so  wenig  Thatsachen,  dass  es  übereilt  erscheinen  kann,  wenn 
man  in  denselben  eine  allgemeinere  Gesetzmässigkeit  suchen 

♦)  In  dieser  Hinsicht  verdient  .das  Chloraceton  unstreitig  mehr  Auf- 
merksamkeit und  eine  gründlichere  Erforschung,  als  ihm  bisher  zu  Theil 
geworden. 
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wollte,  doch  weisen  z.  B.  die  Oxydationsproducte  isomerer  ter- 
tiärer Alkohole  (s.  Zusatz  zu  §  131)  und  isomerer  Homologe 
des  Benzols  (s.  Zusatz  zu  §  115)  die  Beständigkeit  der  aro- 
matischen Substanzen  im  Vergleich  mit  den  gesättigten,  die 
noch  grössere  Beständigkeit  des  Naphtalins  u/  a.  genugsam 
auf  die  Bedeutung  der  Gruppirung  der  Eohlenstoffatome  hin. 
Was  die  Abhängigkeit  des  zwischen  den  Eohlenstoffatomen 
bestehenden  Zusammenhanges  von  der  Natur  derjenigen  Ele- 
mente anbelangt,  welche  mit  diesen  Eohlenstoffatomen  verbun- 
den sind,  so  macht  sich  hier  besonders  der  Einfluss  des  Sauer- 
stoffs und  Stickstoffs  bemerkbar.  Ist  Sauerstoff  durch  seine 
beiden  Affinitätseinheiten  an  ein  Eohlenstoffatom  gebunden,  so 
scheint  er  im  Allgemeinen  den  Zusammenhang  dieses  Atoms 
mit  dem  übrigen  Eohlenstoff  zu  schwächen  und  sein  Bestreben 
zur  vollkommenen  Oxydation  zu  vergrössem:  die  in  dem  Mole- 
cül vorhandene  Gruppe  CO,  wenn  die  Substanz  oxydirenden 
Einflüssen  (z.  B.  der  Electrolyse  n.  s.  w.)  unterliegt,  wird  öfters 
als  Eohlensäure  abgespalten.  Das  Vorhandensein  eines  Stick- 
stoffatoms, welches  im  Molecül  mit  einem  Eohlenstoffatom  ver- 
mittelst mehr  als  einer  Affinitätseinheit  zusammenhängt,  thut 
sich  durch  Bildung  von  Gyanverbindungen  kund,  sobald  das 
Molecül  durch  Temperaturerhöhung  zum  Zerfallen  gebracht  wird. 
In  der  That  entstehen  Cy  an  Verbindungen  nicht  nur  aus  jenen 
stickstoffhaltigen  Molecülen,  in  denen  die  fertige  Gruppe  (CN)' 
vorhanden  war,  sondern  auch  noch  aus  vielen  andern.  Die 
Bildung  der  Gruppe  CN  vrird  erleichtert,  wenn  dazu  das  Be- 
streben des  Ammoniakwasserstoffs  sich  mit  dem  Sauerstoff  des 
oxydirten  Eohlenstoffs  zu  vereinigen ,  beiträgt  (Uebergang  der 
Amide  in  Nitrile). 

Einfluss  der  Natur,  Quantität  und  chemischen  Lagerung  des  Wasserstoffs 

im  Molecül. 

308«  Seiner  Univalenz  wegen  kann  der  Wasserstoff  natür- 
lich nichts  zur  Gomplication  kohlenstoffhaltiger  Molecüle  bei- 
tragen, er  ist  in  der  Mehrzahl  derselben  anzutreffen,  und  nur 
hierin  liegt  der  Grund,  warum  häufig  complicirtere  Substanzen, 
verglichen  mit  ihren  einfacheren  Analogen,  so  natürlich  und 
passend  als  Producte  einer  Substitution  des  Wasserstoffs  der 
letztem  durch  verschiedene  Gruppen  betrachtet  werden  können. 
Die  Analogie  substituirter  (Atome  anderer  Elemente  statt  Was- 

45* 
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serstoff  enthaltender)  Producte  mit  ihren  Normalsubstanzen  ist 
offenbar  dann  besonders  auffallend,  wenn  die  substituirenden 
Atome,  wie  der  Wasserstoff,  Univalent  sind  (z.  B.  Haloide),  wenn 
also  die  Substitution  keine  Complieation  —  keine  wesentlichen 
Veränderungen  in  der  Struetur  —  des  MoIecUls  zur  Folge  hatte. 

Die  chemische  Lage  des  Wasserstoffs  in  der  Zusammen- 
setzung einer  Kohlenstoffverbindung  ist  von  grosser  Wichtig- 
keit; zum  Beweis  genügt  es  schon  auf  den  Unterschied  zwi- 
schen dem  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffe  und  dem  Hydrat- 
wasserstoff (Hydroxylwasserstoffj  und  dem  Ammoniakwasser- 
stoff hinzuweisen. 

Direct  vereinigt  sich  der  Wasserstoff  mit  Kohlenstoff  nur 
schwierig  (s.  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe) ;  ein  Hinzuaddi- 
ren  desselben  zu  fertigen  organischen  Molecülen  gelingt  nur 
in  statu  nascendi,  und,  wie  es  scheint,  besonders  dann,  wenn 
Wasserstoff  durch  Alkalimetalle  (Natriumamalgamj  ausgeschie- 
den wird.  Hat  sich  jedoch  Wasserstoff  einmal  mit  Kohlenstoff 
zu  einem  Kohlen wasserstoffinoleclll  verbunden,  so  trennen  sie 
sich  nur  schwer  von  einander;  eine  solche  Trennung  wird  be- 
werkstelligt hauptsächlich  durch  Einwirkung  von  Chlor  und 
Brom  (durch  Chloriren  und  Bromiren),  von  Salpetersäure  {Ni- 
triren)  und  von  Schwefelsäureanhydrid  (Bildung  von  Sulfover- 
bindungen),  zuweilen  aber  auch  durch  Alkalimetalle  (Substi- 
tution von  H  im  Acetylen  durch  Natrium).  Eben  den  direct 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoff  bezeichnete  man,  zum 
Unterschiede  vom  copulativen  Wasserstoff  i  Hydrat-,  Ammoniak- 
wasserstoff) als  metaieptischen  Wasserstoff.  Eine  Substitution 
des  metaieptischen  Wasserstoffs  nannte  man  eine  metalcptische 
Substitution,  Der  Einfluss  der  Menge  des  metaieptischen  Was- 
serstoffs auf  die  chemische  Hauptfunction  des  Molecttls  tritt  nicht 
sogleich  deutlich  hervor;  zur  Erläuterung  mag  auch  hier  ein 
Hinweisen  auf  die  Homologie-  und  Isologieerscheinungen  genti- 
gen. Dieser  Einfluss  ist  jedoch  von  grösserer  Wichtigkeit,  als 
man  es  beim  ersten  Blick  anzunehmen  geneigt  ist.  In  der  That 
wird  durch  die  Zahl  der  direct  mit  Kohlenstoff*  vereinigten  Was- 
serstoffatome die  Zahl  der  verschiedenen  Vertheilungsfälle  dieses 
Letztem  bezüglich  des  Kohlenstoffs,  und  somit  auch  die  Zahl 
der  eigentlichen  Isomere,  bedingt.  Die  Verschiedenheit  in  der 
erwähnten  Vertheilung  beeinflusst  aber  eine  bestimmte  Ver- 
schiedenheit  gewisser   physikalischer   und   chemischer  Eigen- 
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Schäften  isomerer  Körper,  was  nicht  unwichtig  ist.  Als  Beleg 
hierfür  diene  die  Isomerie  zwischen  den  primären,  secundären 
und  tertiären  Alkoholen  u.  s.  w. 

Die  Natur  verschiedener  Atome,  welche  zugegen  sind,  kann 
auf  das  Verhalten  des  direct  an  Kohlenstoff  gebundenen  Was- 
serstoffs einen  gewissen  Einfluss  austlben,  indem  sie  ihn  z.  B. 
zum  Austausch  geneigt  machen  (der  Wasserstoff  des  Nitroforms 
und  nitrirter  Acetonitrile). 

Der  Zusammenhang  zwischen  einem  Kohlenstoffatom  und 
den  an  ihn  direct  gebundenen  Wasserstoffatomen  scheint  über- 
haupt loser  zu  werden,  sobald  dieses  Kohlenstoffatom  sich  noch 
mit  Sauerstoff  oder  mit  Haloiden,  oder  sogar  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  vereinigt.  In  der  That  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  wird,  unter  gewöhnlichen  Umständen  wenigstens,  der- 
jenige Wasserstoff  substituirt,  welcher  an  das  mit  dem  Haloid 
u.  s.  w.  schon  vereinigte  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  z.  B. 


oder 


{caCl  +  ^"^  "^  {cHCh  +  ^^^ 

^CH2        +  Cb  =  ^CHCl      +  HCl 
ICO(HO)  CO(HO) 


Bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole  wird  auch  bekannt- 

lieh  zunächst  der  Wasserstoff  der  Gruppe      ^  |0    angegriffen 

u.,s.  w. 

Unmittelbar  mit  Sauerstoff  vereinigter  (Hydrat-  oder  Hy- 
droxyl-)  Wasserstoff  beherrscht,  wegen  seiner  Neigung  zum 
Austausch,  die  Eigenschaften  des  Molecüls  in  hohem  Grade. 
Diese  Neigung  ist  sehr  abhängig  von  der  Natur  anderer  Atome, 
die  zwar  nicht  direct  mit  dem  den  Wasserstoff  bindenden  Sauer- 
stoff vereinigt  sind,  die  sich  aber  im  Molecül  befinden.  Als 
Beweis  diene  der  Unterschied  zwischen  dem  Hydratwasserstoff 
der  Alkohole  und  dem  der  Säuren  oder  dem  der  normalen 
und  dem  der  gechlorten  oder  nitrirten  Phenole  u.  s.  w.  Zu- 
weilen kann  sowohl  die  Quantität,  wie  auch  die  chemische  La- 
gerungsweise der  Atome  im  Badical,  welches  den  Wasserrest 
bindet,  einen  Einfluss  auf  den  Character  des  in  diesem  enthal- 
tenen .Wasserstoffs  ausüben.  (Der  Unterschied  zwischen  dem 
Hydratwasserstoff  der  Alkohole  und  dem  der  Phenole).    Alle 
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diese  Fälle,  in  denen  die  Eigenschaften  eines  Hydrats  von  der 
chemischen  Stellung  der  Wasserreste  abhängen,  gehören  zu 
wichtigen  Ursachen  der  Isomerie.  Die  chäracteristische  Sub- 
stitution des  Hydratwasserstoflfs  bei  Einwirkung  von  Metall- 
oxyden oder  die  leichte  Ausscheidbarkeit  desselben  durch  ein 
Alkalimetall,  seine  Ausscheidung  zusammen  mit  Sauerstoff- 
und  Vertretung  durch  Halold  unter  dem  Einfiuss  von  Halold- 
wasserstoflfsäuren  (besonders  von  Jodwasserstoffsäure)  endlich, 
und  zwar  ganz  besonders,  eine  ebensolche  Ausscheidung  und 
Vertretung  bei  Einwirkung  von  Haloldphosphorverbindungen 
geben  zur  Genüge  das  Vorhandensein  von  Hydratwasserstoff 
zu  erkennen.  Hierzu  kommt  häufig  noch  die  Abscheidung  von 
Hydratwasserstoff  und  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser,  entwe- 
der bei  einfachem  Erwärmen,  oder  wenigstens  bei  Einwirkung 
von  Substanzen,  die  eine  starke  Affinität  zum  Wasser  besitzen 
(Phosphorsäureanhydrid  u.  a.).  —  Die  Quantität  des  Hydrat- 
wasserstoffs hat  ihrerseits  eine  grosse  Bedeutung:  sie  bestimmt^ 
wie  viel  Mal  mit.  dem  Molecttl  eine  bestimmte  characteristische 
Umwandlung  vor  sich  gehen  kann  (Atomigkeit,  Basicität). 

Das  Vorhandensein  von  direct  an  Stickstoff  gebundenem 
(Ammoniak-)  Wasserstoff  im  MolecUl  giebt  sich  weniger  schroff 
zu  erkennen,  als  die  Gegenwart  des  Hydratwasserstoffs.  Das- 
selbe lässt  sich  auch  über  die  Quantität  des  vorhandenen  Am- 
tnoniakwasserstoffs  sagen.  Die  Ursache  hierfür  liegt  darin,  dasB 
die  am  meisten  characteristischen  Functionen  der  Ammoniakderi- 
vate nicht,  wie  in  den  Hydraten,  durch  den  Wasserstoff,  son- 
dern durch  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  bedingt  werden ;  die 
Functionen  aber,  welche  vom  Ammoniakwasserstoff  abhängen, 
werden  als  untergeordnete  betrachtet.  —  Die  Abhängigkeit  dieser 
letztern  Functionen  von  dem  Vorhandensein  und  der  Quantität 
des  Ammoniakwasserstoffs  ist  jedoch  ziemlich  bedeutend  (das 
Aethyliren  der  Amine,  metallsubstituirte  Derivate  der  Amide 
u.  s.  w.).  —  Das  Verhalten  des  Ammoniakwasserstoffs  hängt 
seinerseits  von  der  Natur  und  Vertheilung  andrer  im  Molecül 
enthaltenen  Elemente  (mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff)  ab,  was 
nicht  selten  als  Ursache  der  Isomerie  erscheint.  Zu  den  Erschei- 
nungen dieser  Abhängigkeit  gehört  z.  B.  die  Vertauschbarkeit 
des  Ammoniakwasserstoffs  der  Amide  und  Imide  gegen  Metall, 
welche  dem  Ammoniakwasserstoffe  der  Amine  nicht  zukommt 
Bei  diesen  Letztgenannten  dient  der  Austausch  des  Ammoniak- 
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Wasserstoffs  gegen  Alkoholradicale  sowohl  als  bester  Beweis 
für  das  Yorbandensein,  wie  auch  als  Maass  der  Quantität  dieses 
WasserstoflFs.  Ferner  ist  für  den  Ammoniakwasserstoff  im  All- 
gemeinen charaeteristisch ,  dass  er  sieh  durch  Einwirkung  von 
Salpetrigsäure  und  Wasser  sammt  dem  Stickstoff  ausscheiden 
lässt,  —  eine  Reaction,  die  gewöhnlich  zur  Bildung  von  Hy- 
draten f tLhrt.  Charaeteristisch  ist .  auch  für  den  Wasserstoff  des 
Rests  H2N,  wenn  dieser  in  aromatischen  Verbindungen  steht, 
die  Substituirbarkeit  durch  Stickstoff  unter  Bildung  von  Diazo- 
derivaten. 

In  Verbindungen  des  Ammoniumtypus  zeichnet  sich  eins 
von  den  mit  Stickstoff  vereinigten  Wasserstoffatomen  gewöhnlich 
durch  einen  lockerem  Zusammenhang  und  durch  die  Fähigkeit 
aus,  sich  gesondert  von  den  übrigen  Atomen  Ammoniakwasser- 
stoffauszuscheiden  (Ausscheidung  von  Aminen  aus  den  Saken 
substitttirter  Ammoniumverbindungen). 

Bedeutung  des  Sauerstoffs  in  kohlenstoffhaltigen  Körpern. 

309*  Wegen  seiner  Bivalenz  und  grossen  Verbreitung  in 
den  Kohlenstoffverbindungen  ist  namentlich  der  Sauerstoff  das- 
jenige Element,  welches  besonders  oft,  verschiedene  Kohlenstoff- 
radicale  mit  einander  verbindend,  das  Bestehen  nichteinheit- 
licher (copulirter)  Molecüle  veranlasst.  Hiermit  hängt  natürlich 
der  Umstand  zusammen,  dass  der  Austausch  des  Hydratwäs- 
serstoffs gegen  Radicale,  welcher  nichteinheitlichen  Molecülen 
ihren  Ursprung  verleiht,  einen  der  gewöhnlichsten  Fälle  von 
Substitution  vorstellt  und  zwar  einer  Substitution,  bei  welcher, 
im  Gegensatz  zur  metaleptischen  Substitution,  die  Individualität 
der  Radicale  aufrecht  erhalten  bleibt.  Das  Sauerstoffatom  kann 
an  und  für  sich  natürlich  nur  zwei  Radicale  mit  einander  ver- 
binden, doch  können  zufolge  der  Polyvalenz  des  Kohlenstoffs 
und  der  von  dieser  abhängenden  Polyvalenz  der  Radicale  meh- 
rere Sauerstoffatome  ins  Molecül  treten,  und  da  jedes  von  ihnen 
als  Bindemittel  dienen  kann,  so  kann  durch  Sauerstoff  eine  An- 
häufung von  Radicalen  im  Molecül  in  unbestimmt  grosser  An- 
zahl bedingt  werden  (Polyäthylenalkohole  u.  a.).  Durch  die 
Gegenwart  des  Sauerstoffs  wird  der  chemische  Character  des 
Molecüls  in  einem  hohen  Grade  beeinflnsst,  und  auch  die  Quan- 
tität  des  Sauerstoffs  äussert  in  dieser  Beziehung  einen  weit 
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entscbiedeneren  Eiofluss,  als  z.  B.  die  Quantität  des  vorhan- 
denen Wasserstoflfs.  Die  Stellung  des  Sauerstoffs  im  Molecttl 
spielt  ebenfalls  eine  wichtige  Rolle,  und  zu  dem  Allen  kommt 
noch  der  die  wichtige  Bedeutung  von  Sauerstoff  erhöhende  Um- 
stand, dass  unter  den  sogenannten  Organogenen  (Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff)  der  Sauerstoff  das  ein- 
zige Element  ist,  welches  in  vielen  Fällen  leicht  und  unmittel- 
bar in  die  Zusammensetzung  der  kohlenstoffhaltigen  Molecüle 
tritt  (Oxydation  von  Alkoholen  und  Aldehyden  u.  s.  w.).  Sauer- 
stoff, der  durch  beide  Aftinitätseinheiten  an  Kohlenstoff  gebun- 
den ist,  zeigt  im  Allgemeinen  das  Bestreben  dem  Molecttl  einen 
säureartigen  Character  zu  verleihen :  war  dasselbe,  als  es  Was- 
serstoff an  Stelle  des  eingetretenen  Sauerstoffs  enthielt,  alkalisch^ 
so  zeigen  sich  jetzt  seine  alkalischen  Eigenschaften  nur  schwach, 
oder  sind  gänzlich  verschwunden,  war  das  Molecül  sauer,  so 
werden,  mit  Zunahme  der  Quantität  Sauerstoff,  die  sauren  Eigen- 
schaften gesteigert.  Ueberhaupt  verliert  jede  Substanz,  indem 
ihr  Sauerstoffgehalt  zunimmt,  das  Streben  mit  säureartigen 
Körpern  in  Wechselwirkung  zu  treten,  und  erlangt  die  Neigung 
mit  alkalischen  Substanzen  zu  reagiren. 

Ein  eigenthttmlicher  Character  kommt,  wie  es  scheint,  dem 
Sauerstoff  zu,  wenn  er  in  der  Gruppe  (CHO)'  enthalten  ist» 
und  auch  in  einigen  andern  Fällen  (im  Aetbylenoxyd  u.  a.)  — 
ein  Character,*  der  eine  besondere  Function  dieser  Molecüle 
bedingt.  Hier  besitzt  das  Sauerstoffatom  die  characteristisehe 
Beweglichkeit,  die  Eigenschaft,  —  durch  die  Hälfte  der  Affini- 
tät mit  seinem  Kohlenstoff  verbunden  bleibend  —  mit  der  an- 
dern Hälfte  auf  neue  Atome  oder  Gruppen  einzuwirken  (Oxy- 
dation der  Aldehyde,  Uebergang  derselben  in  Polymere,  Ent- 
stehung von  Hydrataminen,  Polyäthylenalkoholen  u.  s.  w.). 

Die  Addition  von  Sauerstoff  zum  Kohlenstoff  des  Molecüls 
oder  das  Vergrössern  der  Sauerstoffquantität  in  der  Zusammen- 
setzung von  Körpern  wird  erreicht  entweder  durch  directe  Oxy- 
dation (Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft,  besonders  mit 
Hilfe  von  Platinschwamm ,  von  Ozon ,  von  Metallhyperoxyden 
und  Säuren,  z.  B.  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure,  von 
doppeltchromsaurem  Kalium  mit  Schwefelsäure,  von  Salpeter- 
säure u.  s.  w.)  oder  durch  doppelte  Zersetzungen  (Wechselwir- 
kung zwischen  Haloidderivaten  und  Oxyden  u.  s.  w.).  Eine  ' 
Verringerung  der  Quantität  von  Sauerstoff  —  und  gewöhnlich 
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auch  eine  gleichzeitige  Substitution  desselben  durch  Wasserstoflf 
—  findet  statt  bei  stark  reducirenden  Einflüssen,  besonders  bei 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff.  Doch  kann  eine  solche 
Verringerung  zuweilen  auch  indirect  erzielt  werden :  durch  einen 
vorhergehenden  Austausch  gegen  Chlor  (bei  Einwirkung  vonPCU) 
und  eine  darauf  folgende  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser? 
Stoff  u.  s.  w. 

Der  Bedeutung  des  Sauerstoffs  der  Wasserreste  ist  bereits 
Erwähnung  geschehen  (s.  vor.  $),  es  kann  nur  noch  hinzuge- 
fügt werden,  dass  die  Sauerstoffatome  substituirter  Wasserreste, 
d.  h.  solche  Sauerstoffatome,  die  als  Bindemittel  der  Radicale  die- 
nen, gewöhnlich  bei  Mitwirkung  von  Wasserelementen,  eins  der 
gebundenen  Radicale  abgeben,  und  statt  dessen  ein  Wasser- 
stoffatom aufnehmen  können  (das  Zerfallen  der  Anhydride  und 
Anhydridohydrate  in  Hydrate).  In  seltenen  Fällen  schliesst  sich 
der  bindende  Sauerstoff,  statt  in  einen  Wasserrest  überzugehen, 
mit  seinen  beiden  Affinitätseinheiten  an  den  Kohlenstoff  des  einen 
der  austretenden  Radicale,  indem  dadurch  statt  eines  Hydrats, 
durch  das  Zerfallen  des  nicht  einheitlichen  Molecüls,  ein  Anhy- 
drid erzeugt  wird  (Zersetzung  zusammengesetzter  Aether  der 
Aldehyde).  —  Die  Bildung  nicht  einheitlicher,  vermittelst  Sauer- 
stoff zusammengehaltener  Molecüle  geschieht  gewöhnlich  durch 
auf  einander  folgende  doppelte  Zersetzungen:  erst  bildet  man 
das  Hydrat,  dann  wird  der  Wasserstoff  dieses  Hydrats  sub- 
stituirt.  In  einigen  Fällen  gelingt  diese  Bildung  auch  mit  einem 
Male,  durch  eine  doppelte  Zersetzung  (z.  B.  die  Darstellung 
einfacher  Aether  mittelst  eines  Alkoholhaloldanhydrids  und  eines 
wasserfreien  Metalloxyds). 

Mit  Stickstoff  vereinigter  Sauerstoff  beeinflusst  im  Allge^ 
meinen  die  chemische  Function  des  Molecüls  weniger  (Nitro- 
producte),  als  anderweitig  in  diesem  vorhandener  Sauerstoff.  Er 
kann  jedoch  die  Substituirbarkeit  des  Wasserstoffs  verstärken 
(Phenol  und  Nitrophenol,  Nitroform).  Die  Eigenschaften  des 
mit .  Stickstoff  verbundenen  Sauerstoffs  sind  characteristisch; 
sein  lockeres  Halten  äussert  sich  sogleich  bei  Temperaturer- 
höhung, wo  er  zum  Verbrennen  der  andern  Elemente  des  Mo- 
lecüls beiträgt.  Die  Substituirbarkeit  des  Sauerstoffs  der  Gruppe 
NO2  durch  H2  unter  reducirenden  Einflüssen  (Entstehung  von 
Amidoproducten  aus  Nitroproducten) ,  sein  Austritt  bei  Einwir- 
kung   einer    alkoholischen  Aetzkalilösung   oder  von  Natrium- 
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amalgam  (Bildung  der  Azoverbindungen)  sind  deutliche  Kenn- 
zeichen der  nitrirten  aromatiBchen  Körper. 

Bedeutung  des  Stickstoffs  in  den  KokUnstoflverhindungen, 

310»    Die  verschiedene  Lagerungsweise  des  Stickstoffs  im 
Molecül  der  Kohlenstoffverbindungen  ist  oben  angedeutet  wor- 
den :  vier  Fälle  dieser  Lagerung  sind  in  der  allgemeinen  Ueber- 
sicht  der  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  (s.  §  250) 
geschildert;  den  fünften  bieten  die  nitrirten  Körper.    Als  auf 
einen  besondem  Fall  kann  noch  auf  die  Nitrosoverbindungen 
(s.  §  126)  hingewiesen  werden,  doch  ist  die  Zahl  der  Reprä- 
sentanten dieser  Art  Substanzen  einstweilen  noch  sehr  beschränkt. 
Eine  grössere  oder  geringere  Anzahl  von  Badicalen  zusammenhal- 
tend erscheint  der  Stickstoff  öfters  als  Ursache  des  Bestehens 
eiuQs  nicht  einheitlichen  Molecüls.    Wenn  das  Stickstoffatom  mit 
drei  Affinitätseinheiten  thätig  ist,  so  scheint  es  von  allen  ele- 
mentaren Bestandtheilen  organischer  Körper  am  meisten  Affinität 
gegen  Wasserstoff  zu  äussern.    Um  sich  mit  diesem  Element 
durch  einen  Theil  seiner  Affinität  zu  vereinigen,  kann  das  Stick- 
stoffatom  eine  Neigung  zeigen,   sich  von  dem  mit  ihm  ver- 
bundenen Kohlenstoff  zu  trennen  (vgl.  §§  252  und  275).    Auch 
mit  einer  äderten  Affinitätseinheit  kann  das  Stickstoffatom  ein 
Radical  binden  (in  vollkommen  substituirten  Ammoniumverbin- 
dungen), doch  ist  kein  Fall  bekannt,  in  dem  auch  die  fünfte 
Stickstoffaffinitätseinheit  durch  den  Kohlenstoff  eines  Radicals 
gesättigt  wäre.    Wenn  vier  Stickstoffaffinitäten  gesättigt  sind, 
so    erhält    die    fünfte    scheinbar   eine  besondere  Neigung  zur 
Vereinigung  mit  Haloiden  oder  Gruppen  von  saurem  Charac- 
ter.    Die  zwei  frei  bleibenden  Affinitätseinheiten  von  Stickstoff 
behalten  gewöhnlich  ihre  Wirkungsweise  bei,  welches  auch  die 
Lagerung  im  Molecül  des  mit  drei  Affinitätseinheiten  thätigen 
Stickstoffatoms  sein  möge.    Dieser  Umstand  verleiht  den  mei- 
sten  stickstoffhaltigen  Molecülen  die  characteristische  Neigung 
zur  Addition,  hauptsächlich  mit  Säuren.    Von  diesem  Gesichts- 
puncte  aus  wird  es  klar,  dass  die  Anzahl  derMolecüle,  welche 
direct  zum  Molecül  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  hinzu  ad- 
dirt  werden  können,  gewöhnlich  der  Zahl  der  in  diesem  Mole- 
cül enthaltenen  Stickstoffatome  entspricht.    Da  aber  die  Grösse 
der  Neigung  der  Stickstoffatome  zu  dieser  Art  Addition  durch 
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die  übrigen  Bestand theile  des  Molecüls  beeinflusst  wird,  die 
Stellang  der  Stickstoffatome  aber,  beztlglicb  dieser  Bestand- 
theile,  keine  durchaus  symmetrische  zu  sein  brauche,  so  kann 
auch  zuweilen  die  Zahl  der  zum  Molecül  des  stickstoffhaltigen 
Eörpetä  sich  hinzu  addirenden  Säuremolecüle  nicht  der  Zahl 
der  Stickstoffatome  entsprechen,  oder  können  einige  von  diesen 
Atomen  ein  grösseres,  andere  ein  geringeres  Bestreben  zum 
Binden  von  Säuremolecülen  äussern. 


Bedeutung  der  Hahide  in  Kohlenstoffverbindungen. 

311^  Die  Halolde  verändern,  wegen  ihrer  ünivalenz,  bei 
ihrem  Eintritt  in  organische  Molecüle,  deren  Complicationsgrad 
nicht*).  Diesem  Umstand  'zufolge  können  organischen  Sub- 
stanzen zunächst  ihre  Halo'idderivate  an  die  Seite  gestellt  wer- 
den. Dafür  ändern  sich  aber  häufig,  mit  dem  Eintritte  von 
Haloiden  in  das  kohlenstoffhaltige  Molecül,  die  chemischen  Be- 
ziehungen der  Substanz  in  hohem  Grade.  Zwei  Haloide  — 
Chlor  und  Brom  —  gehören,  nächst  Sauerstoff,  zu  denjeni- 
gen Elementen,  welche  am  leichtesten  in  die  Zusammensetzung 
organischer  Körper,  in  directe  Verbindung  mit  Kohlenstoff, 
zu  bringen  sind.  Wegen  der  Energie  ihrer  Affinität  zu  ver- 
schiedenen, hauptsächlich  metallischen  Elementen,  können  die 
in  Kohlenstoffverbindungen  enthaltenen  Halo'ide  verhältniss- 
mässig  leicht  gegen  andere  Atome  oder  Gruppen  ausgetauscht 
werden.  Freilich  wird  ihr  Vorhandensein  im  Molecül  der  Ha- 
lo'idderivate  (wo  sie  unmittelbar  mit  Kohlenstoff  vereinigt  sind) 
häufig  nicht  so  leicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nach- 
gewiesen, doch  kann  eine  doppelte  Zersetzung  eines  halol[dhal- 
tigen  Molecüls  trotzdem  gewöhnlich  auf  diese  oder  jene  Weise 
erzielt  werden. 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  die  leichtere  »oder  schwie- 
rigere Vertauschbarkeit  des  mit  Kohlenstoff  vereinigten  Haloids 
in  einer  grossen  Abhängigkeit  von  den  übrigen  Bestandtheilen  der 
haloi'dhaltigen  Substanz  steht.  In  der  That,"  in  Säurechloranhy- 
driden trennt  sich  das  Chlor  der  Gruppe  (COCl/  sehr  leicht  vom 
Kohlenstoff,  leichter  als  das  Chlor  der  Metallchloride.  Dieses  Ver- 


""i  Nur  eine  der  bis  jetzt  bekannten  organischen  Verbindungen  —  essig- 
saures Jod  —  bildet  hiervon  eine  Ausnahme  (s.  §  228). 
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halten  zeigt  deutlich,  dass  vorhandener  Sauerstoff  den  Charac- 
ter  des  HaloMs  beeinflusst.  Andererseits  übt  die  Art  und  Weise 
der  chemischen  Gruppirung  des  Kohlen-  und  Wasserstoffs  in 
halo'idhaltigen  sauerstofffreien  Molecülen  ebenfalls  einen  Ein- 
fiuss  auf  das  'Verhalten  des  Halo'ids ;  Beweise  hierfür  giebt  es 
genug.  Das  Chlor  der  den  normalen  (Aethyl-,  Amyl-)  Alko- 
holen gehörenden  Chloranhydride  lässt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  nur  langsam  und  schwierig  gegen  einen  Wasser- 
rest vertauschen,  während  das  Chloranhydrid  des  Trimethyl- 
carbinols  (des  tertiären  Butylalkohols)  unter  denselben  Be- 
dingungen leicht  und  rasch  in  den  Alkohol  übergeht.  Die  in 
den  HaloKdderivateu  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  ent- 
haltenen Halol'datome  können  je  nach  ihrer  Lage  entweder 
leicht  (z.  B.  im  CeHstCaCl))  oder  fast  gar  nicht  (wie  im  C6H4CI 
(CEb))  ausgetauscht  werden. 

Die  allgemeinen  Methoden,  wie  HaloKde  in  organische  Kör- 
per hineingeführt  werden,  sind  dem  Leser  bereits  bekannt 
(§§  119  und  202),  es  verdient  jedoch  besonders  hervorgehoben 
zu  werden,  dass  bei  aller  zwischen  Chlor  und  Brom  bestehen- 
den chemischen  Aehnlichkeit  ihre  substituirende  Wirksamkeit 
nicht  immer  dieselbe  ist.  Obgleich  allgemeine  Schlüsse  hier 
einstweilen  kaum  möglich  sind,  so  lässt  sich  doch  behaupten, 
dass  die  Resultate  des  Chlorirens  und  des  Bromirens  nicht  nur 
in  einer  regelmässigen  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Ver- 
theiluug  der  Wasserstoffatome  (davon,  welche  isomere  Varietät 
der  Reaction  unterworfen  wird),  sondern  auch  dass  die  Sub- 
stitution dieser  oder  jener  Wasserstoffatome,  beim  Chloriren 
oder  Bromiren  eines  und  desselUen  Körpers,  einerseits  durch 
die  Natur  des  HaloXds,  andrerseits  durch  die  Art  und  Weise, 
auf  welche  die  Reaction  vor  sich  geht,  bedingt  wird.  Ausser 
den  schon  früher  (vgl.  §§  119a  und  121)  erwähnten  Thatsachea 
sei  hier  noch  angeführt,  dass  einfachgebramtes  Bromisopro- 
pyl  und  Dibrompropylen  identisch  sind,  doch  kann  man  bei 
starkem  plötzlichem  Bromiren  von  Bromisopropyl  dreifachge- 
bromtes  Bromisopropyl  erhalten,  und  dieses  Product  stellt  sich 
als  isomer ,  aber  nicht  als  identisch  mit  sweifachgebromtem  Di- 
brompropylen heraus. 

Besondere  Aufmerksamkeit  verdient  der  Umstand,  dass, 
obgleich  die  jodsubstituirten  Producte  auch  den  chlor-  und 
bromsubstituirten    analog    sind,    sich    ihre    Entstehungsweisen 
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durchaus  nicht  gleichen  und  den  Entstehungsweisen  der  letz- 
tern sogar  gewissennassen  entgegengesetzt  sind  (vgl.  §  1  J9a).  — 
Auch  ist  das  Verhalten  des  in  organischen  Substanzen  mit  Koh- 
lenstoff verbundenen  Jods  häufig  von  dem  des  Chlors  und  Broms 
verschieden :  Jodverbindungen  geben  leichter  ihr  Haloid  ab  und 
zeigen  mehr  Neigung  zu  doppelten  Zersetzungen:  mit  ihnen 
gelingt  es  häufig  Eeactionen  einzuleiten,  welche  mit  den  ge- 
chlorten und  gebromten  Analogen  nicht  gelingen.  Z.  B.  reiner 
Austausch  bei  Anwendung  von  zinkorganischen  Verbindungen 
gelingt  in  gewissen  Fällen  mit  jodsubstituirten  Körpern ,  kann 
aber  mit  gechlorten  nicht  erzielt  werden.  Die  Ursache  hiervon 
liegt,  wie  es  scheint,  in  der  verwandelnden  Einwirkung  von 
Chlorzink,  im  Moment  seiner  Entstehung,  auf  das  organische 
Molecül,  —  eine  Einwirkung,  die  dem  Jodzink  abgeht. 

Die  Quantität  des  ins  organische  Molecül  getretenen  Ha- 
lo'ids  bedingt,  natürlich  ähnlich  wie  die  Anzahl  Wasserreste, 
wieviel  Mal  sich  eine  bestimmte  doppelte  Zersetzung  wieder- 
holen kann,,  oder,  wie  man  sich  allgemein  auszudrücken 
pflegt,  die  Atomigkeit  der  Substanz.  Unter  diesem  Ausdruck 
kann  man  eigentlich  die  Valenz  des  mit  Halold  verbundenen 
Radicals  verstehen,  von  der  die  Anzahl  von  Halo'idatomen,  welche 
im  Molecül  vorhanden  ist,  oder  welche  offenbar  in  directem  Zu- 
sammenhange mit  dem  Halo'id  diesem  hinzuaddirt  werden  kann, 
direct  abhängt.  Ausser  dieser  Bedeutung  kommt  dem  im  Mo- 
lecül vorhandenen  Haloid  noch  eine  andere  zu.  Es  übt  auf  die 
chemischen  Beziehungen  der  übrigen  elementaren  Bestandtheile 
des  Körpers  einen Einfluss,  welcher  dem  des  Sauerstoffs  ähnelt: 
mit  Zunahme  des  Haloids  nähert  sich  der  Character  des  Mole- 
cüls  immer  mehr  und  mehr  dem  der  Säuren. 

HaloMe  werden  in  Kohlenstoffverbindungen  nicht  nur  in 
unmittelbarem  Zusammenhange  mit  Kohlenstoff,  sondern  auch 
in  Vereinigung  mit  andern  Elementen  angetroffen.  In  diesem 
Falle  ist  der  ihren  Atomen  zukommende  Character  analog  dem, 
welchen  sie  in  kohlenstoffreichen  Haloidverbindungen  derselben 
Elemente  besitzen.  Mit  Sauerstoff  sind  HaloXde  selten  verbun- 
den und  zeichnen  sich  dann  durch  leichte  Ausscheidbarkeit  aus 
(vgl.  §  228).  In  Verbindung  mit  Stickstoff  (in  substituirten  Am- 
moniumverbindungen und  vielleicht  auch  in  Haloidverbindungen 
des  Cyans),  mit  Metallen  u.  a.  (in  Haloidverbindungen  metall- 
organischer Gruppen)  äussern  die  Halolde  im  Allgemeinen  die 
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Fähigkeit,  leicht  und  rasch  in  Wechselwirkung  zu  treten,  und 
können  somit  durch  gewöhnliche  Reagentien  nachgewiesen  wer- 
den. Eine  Ausnahme  bildet  das  mit  oxydirtem  Schwefel  ver- 
bundene Chlor  (in  den  Chloranhydriden  der  Sulfosäuren),  wel- 
ches sich  schwieriger  vertauschen  lässt,  als  das  mit  oxydirtem 
Kohlenstoff  verbundene  Chlor  von  Säurechloranhydriden. 


Bedeutung  verschiedener  anderer  Elemente ,  die  in  der  Zusammensetzung 
organischer  Substanzen  auftreten, 

X 

312«  Ausser  den  sogenannten  Organogenen  (Kohlenstoff, 
Wässerstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  und  den  Haloiden,  können 
auch  alle  übrigen  Elemente  in  der  Zusammensetzung  organi- 
scher Molecttle  angetroffen  werden,  doch  sind  nicht  für  alle  der- 
selben Verbindungen  bekannt,  in  denen  sie  direct  an  Kohlen- 
stoff gebunden  wären.  Wenn  verschiedene  Elemente  mit  dem 
Kohlenstoff  der  Badicale  indirect  —  mittelst  Sauerstoff,  Stick- 
toff  u.  a.  —  verbunden  sind,  so  zeigen  sie  gewöhnlich  über- 
haupt dasselbe  chemische  Verhalten  wie  in  ihren  kohlenstoff- 
freien Verbindungen  (solche  sind:  Salze  organischer  Basen  mit 
mineralischen  Säuren,  und  Metallsalze  organischer  Säuren).  Eine 
weniger  strenge  Anwendung  findet  diese  Regel  bei  den  zu- 
sammengesetzten Aethem  mineralischer  Säuren,  aus  denen  diese 
Säuren  nicht  immer  so  rasch  austreten,  wie  dies  bei  den  Sal- 
zen der  Fall  ist  (s.  §§  128  und  232).  In  diesem  Verhalten  der 
zusammengesetzten  Aether  äussert  sich  die  Eigenthümlichkeit 
des  hydrogenisirten  Kohlenstoffs;  derselbe  vermag  sich  nur 
schwer  von  den  mit  ihm  verbundenen  Atomen  zu  trennen. 

Als  wirklich  in  der  Zusammensetzung  einer  organischen 
Verbindung  stehend  wird  ein  Element  gewöhnlich  nur  dann 
betrachtet,  wenn  es  mit  dem  Kohlenstoff  in  directe  Vereinigung 
getreten  ist,  wie  es  bei  den  metallorganischen  Substanzen  der 
Fall  ist.  Diese  Fälle  sind  grösstentheils  dadurch  characterisirt, 
dass  die  Gegenwart  des  Elements  nun  nicht  unmittelbar  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nachgewiesen  werden  kann.  — 
Die  Fähigkeit  sich  mit  Kohlenstoff  direct  zu  vereinigen  scheint 
nicht  allen  Elementen  zuzukommen,  wenigstens  sind  für  einige 
von  ihnen  derartige  Derivate  ganz  unbekannt.  —  Ist  das  Ele- 
ment polyvalent,  so  kann  es,  nachdem  es  sich  durch  einen  Theil 
seiner  Affinilät  mit  Kohlenstoff  verbunden,   mit  dem  übrigen 
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Theil  verscbiedene  andere  Atome  binden,  mit  denen  sich  zu 
vereinigen  es  befähigt  ist.  Diese  letztem  erlangen  bei  einem 
solchen  Eintritt  ins  Molecül  bald  diese,  bald  jene  bestimmten 
Merkmale,  je  nach  der  Natur  des  sie  bindenden  Elements.  So 
z.  B.  ist  für  den  Wasserstoff  des  Restes  (HS)'  die  Fähigkeit, 
mit  besonderer  Leichtigkeit  sich  gegen  Metall  austauschen  zu 
lassen,  chai*acteristisch,  eine  Fähigkeit,  die  ihm  auch  im  Schwe- 
felwasserstoffmolecül  zukommt.  Das  Vorhandensein  des  Rests 
(HS/  in  organischen  Molecülen  >  selbst  beruht  ojffenbar  auf  der 
Fähigkeit  des  Schwefels  sich  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen, 
und  könnte  Schwefel  keine  Wasserstofifverbindungen  geben,  so 
ist  einleuchtend^  dass  hiermit  die  Existenz  der  Mercaptane  un- 
möglich gemacht  wäre.  Sich  auf  ähnliche  Betrachtungen  stützend, 
sieht  man  leicht  ein,  dass  viele  von  den  Molecülen,  die  existenz- 
fähig erscheinen,  wenn  man  nur  die  Valenz  des  Elements  in 
Betracht  zieht,  in  Wirklichkeit  deswegen  nicht  existiren,  weil 
die  Natur  dieses  Elements  und  der  Einfluss  anderer  Bestandtheile 
des  Molecttls  auf  dasselbe  es  zu  der  Vereinigung  mit  diesem 
oder  jenem  Element  unfähig  machen.  Hierher  gehört  wahr- 
scheinlich die  Nichtexistenz  (oder  wenigstens  die  Schwierigkeit 
der  Darstellung,  der  zufolge  diese 'Körper  noch  nicht  bereitet 
worden)  der  Verbindungen 

|'}Zn.  IJHg,  f  }Sn,  ^^Sn,    R;}sJ  u.  s.  w. 

sowie  auch  der  primären  und  secundären  Arsine  und  Stibine 
u.'.a.  (vgl.  §  30).  —  Lässt  man  sich  ferner  durch  dieselben 
Betrachtungen  leiten,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Ana- 
logien, welche  z.  B.  zwischen  den  nur  aus  Organogenen  ge- 
bildeten Molecülen  und  bestimmten  metallorganischen  Deriva- 
ten gewisser  Elemente  bestehen,  wohl  kaum  für  einige  andere 
metallorganische  Derivate  derselben  Elemente  stattfinden  könn- 
ten. So  z.  B.  hat  die  Rolle  des  Siliciums  in  organischen  Ver- 
bindungen unstreitig  viel  Aehnlichkeit  mit  der  des  Kohlenstoffs 
in  Körpern  von  entsprechender  Structurj  Silicium  kann  eben- 
sowohl wie  Kohlenstoff  sich  mit  Wasigerstoff  vereinigen ,  doch 
ist  der  Character  der  Kohlenwasserstoffe  und  des  Siliciumwas- 
serstoffs  nicht  derselbe.  Hiernach  lässt  sich  erwarten,  dass 
die  Bedeutung  des  Siliciumatoms  der  des  Kohlenstoffatoms  nur 
dann  ähneln  kann,  wenn  seine  ganze  Affinität  durch  Kohlenstoff 
gesättigt  ist;  doch  sollten  auch  solche  silicoorganische  Verbin- 
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düngen  existiren,  worin  das  Siliciumatom,  theils  mit  Kohlenstoff, 
theils  mit  Wasserstoff  verbunden  wäre,  so  würden  diese  Ver- 
bindungen wohl  kaum  cbemisch  denjenigen  organischen  Kör- 
pern gleichen,  in  welchen,  bei  entsprechender  Structur,  einem  Koh- 
lenstoffatom dieselbe  Rolle  wie  dort  dem  Siliciumatom  zukommt. 

Abhängigkeit  der  Eigetischaften  von  Stmctur  und  Zusammensetzung  im 
Allgemeinen.    Schematisches  Auffinden  der  Siructurfälk, 

313*  Die  chemische  Natur  eines  zusammengesetzten  Kör- 
pers  ivird  durch  die  Natur  und  Quantität  der  elementaren  Be- 
standtkeile  desselben  und  durch  die  chemische  Structur  seiner 
Molectde  bedingt  (s.  §  48);  jene  chemische  Natur  aber,  der 
chemische  Gesammtcharacter  einer  Verbindung,  setzt  sich  zu- 
sammen aus  dem  chemischen  Verhalten  der  elementaren  Be- 
standtheile.  Gemäss  diesem,  und  nach  vorhergegangener 
Bekanntschaft  mit  den  That^achen  in  ihrer  gegenseitigen  Ab- 
hängigkeit, wie  mit  dem  in  den  letzten  Paragraphen  darge- 
botenen Verallgemeinerungsversuche ,  wird  der  Leser  gemss 
eine  Aenderung  der  oben  angeführten  Regel  für  nöthig  erach- 
ten. Dieser  Regel  kann  jetzt  folgender  Ausdruck  verliehen 
werden:  das  chemische  Verhalten  eines  jedeji  in  einem  zusam^ 
mengesetsten  Molecül  enthaltenen  Atoms  irgend  eines  Ele- 
ments wird  bedingt  einerseits  durch  seine  Nattir  und  che-* 
mische  Lpgerung  im  Molecül^  andrerseits  durch  die  ?^atur, 
Quantität  und  chemische  Lagerung  der  übrigen,  in  demselben 
Molecül  enthaltenen  Atome,  —  Was  die  Natur  der  Elemente 
anbelangt,  so  ist  man  wohl  jetzt  noch  darauf  angewiesen  sich 
zu  bemühen,  dieselbe  näher  und  näher  kennen  zu  lemeaohne 
sich  auf  Erklärungen  über  ihr  Wesen  einzulassen;  bezüglich 
des  Einflusses  aber,  welchen  die  chemische  Lagerung  eines 
Atoms  im  Molecül  auf  sein  Verhalten  ausübt  und  bezüglich  der 
Abhängigkeit  dieses  Verhaltens  von  den  andern  elementaren 
Bestandtheilen  desselben  Molecüls  können  schon  jetzt,  wie  der 
Leser  es  bereits  gesehen  hat,  einige  Regelmässigkeiten  her- 
vorgehoben und  einige  Verallgemeinerungen  formulirt  werden. 
Diese  Verallgemeinerungen  sind  zwar  noch  sehr  schwankend 
und  oberflächlich,  doch  kann  man  zuweilen,  auf  sie  ge- 
stützt, mit  genügender  Wahi-scheinlichkeit  Schlüsse  über  die 
chemische  Structur  einer  Substanz  aus  deren  Umwandlungen 
ziehen,  und  umgekehrt,  die  Eigenschaften  eines  Körpers  von 
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bestimmter  chemischer  Structur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
voraussehen.  —  Bei  weiterer  Ausarbeitung  werden  solche  Ver- 
allgemeinerungen ohne  Zweifel  eine  festere  Grundlage,  eine 
bestimmtere  Form  gewinnen,  und  werden  zuletzt  mit  Recht  den 
Namen  von  Gesetzen  verdienen. 

Die  zunächst  stehende  Aufgabe,  das  Auffinden  aller  theo- 
retisch mögliehen  Fälle  von  chemischer  Combination  der  Atome 
zu  einem  Molecül,  wobei  nur  die  Valenz  der  Elemente  in  Be- 
trachtung kommt,  ist  rein  sehematisch.  Sie  kann  (wenigstens 
für  die  weniger  complicirten  Molecüle)  ziemlich  einfach  z.  B. 
dadurch  gelöst  werden,  dass  man  als  Ausgangspunct  einen 
bestimmten  Kohlenwasserstoff  in  allen  seinen  isomeren  Varietäten 
wählt,  und  für  jede  dieser  Varietäten  alle  möglichen  Substitu- 
tionsfälle des  Wasserstoffs,  anfangs  durch  Elementaratome,  dann 
durch  verschiedene  kohlenstofffreie  Reste  und  endlich  durch 
immer  complicirter  werdende  Radicale  annimmt.  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  man  bei  der  Anwendung  eines  solchen 
Kunstgriffs  jedes  Mal  auf  die  durch  die  erhaltene  Formel  aus* 
gedrückte  chemische  Structur  genau  achten  muss,  um  Fehler 
zu  vermeiden,  und  um  nicht  Formeln,  welche  durch  verschie- 
dene Substitutionsweisen  entstanden  sind,  im  Grunde  genommen 
aber  Molecüle  von  identischer  Structur  vorstellen,  für  wirklich 
verschiedene  Structui-fälle  zu  halten.  Durch  die  Wahl  geeig- 
neter Reactionen  kann  man  femer  zur  Verwirklichung  jener 
Molecüle  zu  gelangen  suchen,  deren  Structurformeln  zuvor  ge- 
funden, die  aber  noch  unbekannt  sind.  Ohne  Zweifel  wird  man 
hierbei  auf  \aele  derartige  Molecüle  stossen,  die  nach  den  Prin- 
cipien  der  Atomigkeit  und  chemischen  Structur  existenzfähig 
erscheinen,  die  aber  in  Wirklichkeit  nicht  bestehen  können 
(vgl.  §§  46  und  49).  Aus  diesen  Fällen  des  Nichtbestehens 
können  natürlich,  bei  genügender  Menge  gesammelter  That- 
Sachen,  neue  Verallgemeinerungen  und  Gesetze  abgeleitet  wer- 
den. Dies  scheint  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Chemie 
zu  sein,  deren  Lösung  ihr  in  nächster  Zukunft  obliegt. 


Bntlerow.  46 
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Die  während  des  allmäligen  £rscheineDS  dieses  Werkes 
neu  entdeckten  Thatsachen,  welche  die  Erweiterung  der  Kennt- 
nisse über  die  chemische  Structur  der  Körper  wesentlich  för- 
dern können,  finden  hiA*  nachträglich  ihren  Platz. 

Kohlen  was  serstoffe. 

Zu  §  108%.  (S.  162).  Eine  Butylenvarietät  bildet  sieh 
synthetisch,  wenn  man  Jodallyl  mit  Ziukmethyl  unter  Zusatz 
von  Natrium  erhitzt,  oder  noch  besser,  wenn  man  auf  ein  Ge- 
misch  von  Jodallyl    und  Jodmethyl  Natrium   einwirken  läset 

(Würtz).    Da  dem  Allyl  die  verkürzte  rationelle  Formel  ^^f 

zukommt    (s.  Anmerk.  auf  S.  236),    so   verdient   die   hierbei 

iP    TT 

sich  bildende  Butylenvarietät,  genannt  Meihylallyl  \Ja^  ^,  ebenso 

IC2H3  tri  TT 

CH2     =  IC  H^  *    ^^'^  ^^^  ^^^' 

ner  die  bis  jetzt  in  den  meisten  Fällen  sich  bewährende  An- 
nahme gelten  lassen,  dass  die  2  freien  Affinitätseinheiten  bei  "den 
KohlenwasserstöflPen  CnH2n  zwei  verschiedenen  KohlenstoflFatomen 
gehören,  so  kommt  man  für  das  in  Rede  stehende  Butylen  zu  der 

[CH2' 

ICH'  fCHi' 

folgenden  detaillirten  Structurformel  Iq^  =  ^^  IC  H.  '  ^"^^^^^e 

CH3 
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auch  durch  einige  andere  Betrachtungen  über  die  Structur  der 
AUylderivate  und  der  verwandten  Körper  unterstützt  wird.  Dem- 
nach stellt  Methylallyl,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  eine  der- 
jenigen Butylenvarietäten  vor,  welche  als  durch  Verlust  von 
Wasser  aus  dem  secundären  Butylalkohol  (Aethylmethylcar- 
binol)  entstanden  gedacht  werden  können,  und  es  ist  recht  gut 
denkbar,  d#ss  das  Butyljodür,  welches  aus  dem  Methylallyl 
bei  seiner  Vereinigung  mit  Jodwasserstoff  entsteht,  identisch 
ist  mit  dem  auf  die  nämliche  Weise  aus  d^m  de  Luynes'schen 
Butylen  entstehenden  Butylenjodhydrat  (secundärem  Butyljodür), 
ohne  dass  beide  Butylene  deshalb  selbst  mit  einander  identisch 
sind.  Die  Identität  der  beiden  Jodüre  und  die  Verschiedenheit 
der  Butylene  scheinen  in  der  That  aus  den  Beobachtungen 
von  Würtz  hervorzugehen. 

Zu  §§  ii5a  (S.  176)  und  115h  {S.  179).  1., Nachdem 
Kekulö  vom  theoretischen  Standpuncte  aus  erläutert  hat,  dass 
die  Annahme  der  aromatischen  (Benzol-)Rohlenstoffgruppirung 
(s.  S.  178  in  d.  Anm.)  im  Mesitylen  mit  seiner  Bildung  aus  drei 
sich  auf  gleiche  Weise  verwandelnden  Acetonmolecttlen  im  Ein- 
klänge steht,  wurde  diese  Annahme  experimentell  durch  Ver- 
wandlung von  Trimesinsäure  (s.  S.  18!)  bewiesen;  mit  Aetzkalk 
destillirt  liefert  diese  Säure  Benzol:  C6H3(CO,HO)3— 3CO2  = 
CeHe  (Fittig).  Demnach  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel, 
dass  im  Mesitylen  und  seinen  Abkömmlingen  die  6  Kohlenstöff- 
atome  wie  im  Benzol  gruppirt  sind,  und  dass  Mesitylen  das- 
jenige trimethylirte  Bensol  ist,  in  welchem  die  drei  Methyl- 
gruppen symmetrisch  vertheilt  sind.  Es  ist  also  anzunehmen, 
dass  das  Mesitylen  von  dem  andern  jetzt  bekannten  trimethy- 
lirten  Benzol,  dem  Cumol  aus  Steinkohlentheer,  sich  nur  durch 
die  Stellung  der  3  Atome  Methyl  unterscheidet. 

2.  Für  Mesitylen  bewährt  sich  die  Regelmässigkeit  in  der 
Oxydation  vollständig;  durch  vorsichtige  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelang  es,  ausMesitylensäure/^ü^jp^  xi(\\ 

C  H  (CO  HOV7  <i^''zustellen, 
welche  durch  weitere  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  in  Trimesinsäure  verwandelt  wird  (Fittig  und 
von  Furtenbach). 

3.  Mesitylensäure  mit  Aetzkalk  destillirt  spaltet  sich  leicht 

46* 
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nach  der  Gleichung  {^3^0030)  "CO.  -  f^^^\  Der 
entstehende  Kohlenwasserstoff  Isoxylol  stellt  natürlich  wie  das 
Xylol  von  Steinkohlentheer  dimethyltrtes  Benzol^  und  beide 
Kohlenwasserstoffe  bieten  also  ein  ferneres  Beispiel  von  solcher 
Isomerie  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  wo  der  Unterschied 
nicht  auf  der  Verschiedenheit  der  den  Wasserstoff  in^Benzol  sub- 
stituirenden  Radicale,  sondern  nur  auf  der  verschiedenen  Stellung 
dieser  Radicale  beruht.  Isoxylol  ist  dem  Xylol  sehr  ähnlich, 
unterscheidet  sich  jedoch  von  demselben  dadurch,  dass  es  sich 
viel  schwerer  als  Xylol  oxydiren  lässt  und  hierbei  einö  mit  der 
Terephtal-  und  Phtalsäure  isomere  Isophtatsäure  (s.  §  188)  lie- 
fert (Fittig). 

4.  Cumol  G9H12  aus  Guminsäure,  welches  mit  dem  Cumol 
aus  Steinkohlentheer  isomer  ist,  liefert  bei  der  Oxydation  Ben- 
zo&'säure  und  muss  denmach  für  ein  einmal  substituirtes  Ben- 
zol CeHsCCaH?)  gehalten  werden.  Es  scheint  jedoch  nicht  iden- 
tisch mit  dem  synthetisch  dargestellten  propylirten  (das  normale 
Propyl  enthaltenden)  Benzol  zu  sein.  Letzteres  giebt  bei  der 
Oxydation  auch  Benzoesäure,  besitzt  aber  einen  höheren  Siede- 
punct.  Wahrscheinlich  stellt  das  Cumol  von  Guminsäure  pseu- 
dopropylirtes  Benzol  vor  (Fittig). 

5.  Zwischen  dem  Xylol  aus  Steinkohlentheer  und  dem  syn- 
thetisch dargestellten  dimethylirten  Benzol  sollen  gewisse  Unter- 
schiede bestehen.  Die  Isomerie  könnte  hier,  wie  jene  zwischen 
Xylol  und  Isoxylol,  durch  verschiedene  Stellung  von  zwei  Methyl- 
gruppen imMolecül  erklärt  werden.  Unter  dieser  Annahme  müss* 
ten  natürlich  beide  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation  isomere 
(nicht  identische)  Säuren  liefern.  Nun  sollen  aber  die  Säuren 
(Toluylsäure  und  Terephtalsäure),  welche  aus  dem  Steinkohlen- 
theerxylol  und  aus  dem "  synthetisch  erhaltenen  dimethylirten 
Benzol  entstehen,  identisch  sein,  während  die  gebromten  und 
nitrirten  Abkömmlinge  beider  Kohlenwasserstoffe  doch  verschie- 
den sind  (Fittig,  Ahrens  und  Mattheides).  Dieses  Ver- 
halten ist  sehr  auffallend  und  stimmt  mit  der  jetzt  über  die  che- 
mische Structur  aromatischer  Körper  bestehenden  Anschauungs- 
weise gar  nicht 

Zu  §  in  (S.  184).  Betreffs  der  chemischen  Structur 
des  Naphtalins  wurde,  unter  Zugrundelegung  der  Ansicht  von 
Kekul6  über  die  Kohlenstoffgruppirung  im  Benzol,  die  Ver- 
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muthuDg  ausgesprochen,  dieser  Kohlenwasserstofif  bestehe  ajis 
der  Vereinigung  von  zwei  Benzolgruppirungen ,  in  denen  zwei 
Atome  Kohlenstoff  gemeinsam  sind  (Erlenmeyer): 


Benzol 
CH 

CH    ^CH 

1                    N 

Naphtalin 

CH   CH 

//   \/  W 

CH     C     CH 

1                1i                1 

1         n 
CH      CH 

CH     C     CH 

Nach  dieser  Anschauungsweise  ist  es  anzunehmen,  dass 

bei  der  Bildung  von  Phtalsäure  {2fC0rH0)l^"'^^*^^^^^^^^^^^ 
Naphtalin  6  KohlenstoflFatome  desselben,  die  zwei  mittleren  ge- 
meinsamen und  die  4  von  der  einen  oder^  was  wegen  der  St/mme^ 
trie  des  Molecüls  ganz  gleich  bleibt^  von  der  andern  Häiße^  un- 
angegriflfen  bleiben.  Diese  6  Atome  gehen  als  eine  Benzol- 
gruppirung  in  Phtalsäure  über,  während  von  den  übrigen  vier 
Eohlenstoffatomen  zwei  ganz  abgelöst  und  die  andern  zwei  (der 
unangegriffen  bleibenden  Benzolgruppirung  die  nächsten)  zur  Bil- 
dung von  2[C0(H0)]  verwerthet  werden.  —  Gelingt  es  bei  der 
Oxydation,  so  zu  sagen,  ein  Mal  die  eine  Seite  und  das  andere 
Mal  die  andere  Seite  des  Naphtalinmolecüls  unangegriffen,  als 
Benzolgruppirung,  zu  lassen,  und  dabei  in  beiden  Fällen  zu  der- 
selben Phtalsäure  zu  gelangen,  so  ist  damit  offenbar  die  ange- 
führte Hypothese  über  die  chemische  Structur  des  Naphtalins 
unterstützt.  Dieses  findet  wirklich  statt.  Giebt  man  dem  Naph- 
talin,  um  die  Symmetrie  des  Molecüls  auszudrücken,  zugleich  aber 
seine  beiden  Seiten  zu  unterscheiden,  die  Formel  C4H4IC2IC4H4,  so 
mass  ein  Derivat  vom  Naphtalin,  sogenanntes  Bichlomaphto- 
chinon  (Ckloroxynaphtalinchlorur)  CioH4Ch02  die  Formel  C4H4I 
G2IC4CI2O2  erhalten,  weil  aus  demselben  durch  Oxydation  Phtal- 
säure entsteht,  wobei  die  Gruppining  C4H4IC2  =  (C6H4)"  unan- 
gegriffen bleibt.  Nun  kann  aus  dem  Bichlomaphtochinon  durch 
doppelte  Zersetzungen  fünffachgeehlortes  Naphtalin  erhalten  wer- 
den, welchem  man  die  entsprechende  Formel  C6H3Cl|C2|iC4Cl4 
geben  muss.  Wird  dieses  letztere  der  Oxydation  unterworfen, 
so  bildet  sich  nicht  die  einfachgechlorte  Phtalsäure^  wie  es  sein 
müsste,  wenn  dieselbe  Seite  des  Molecüls  wie  bei  der  Oxy- 
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dation  von  Bichlornapbtochinon  unangegriffen  bliebe,  sondern 
es  wird  vierfacktfechlorie  Pktaisäure  erhalten  (Graebe). 

Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Xu  §  119  (S,  191).  Dem  Juli  naschen  Chlorkohlenstoff' 
kommt  nach  seiner  Dampfdichte  die  Molecularformel  CcCk  zu. 
Er  stellt  nicht  achtfachgechlortes  Naphtalindichlorid  (wie  es 
Berthelot  vermuthete),  sondern  (entsprechend  der  Voraus- 
setzung von  H.  Muller)  vollständig  gechlortes  Benzol  dar,  und 
ist  identisch  mit  demjenigen,  welches  beim  directen  Chloriren 
von  Benzol  entsteht  (H.  Basset). 

ICH3 
=  {CH.> 

jca 

(welcher  leicht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf 
IsopropyljodUr  dargestellt  werden  kanni  mit  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Jod  zusammengebracht,  so  wird  zunächst  ein  Wasser- 
stoffatom in  einer  der  Gruppen  CH3  substituirt,  und  man  erhält 

(CH3 
das  Jodilr  vom  ?iormale?i  Propyl  <CH2   .     Durch   doppelte  Zer- 

[CH2J 
Setzungen  gelaugt  man  von  diesem  JodUr  zum  normalen  Pro- 
pylalkohol,  welcher  bei  der  Oxydation  Propionaldehyd  und  Pro- 
pionsäure liefert  (Schorlemmer).  —  Dieses  Verhalten  giebt 
ein  Mittel  an  die  Hand,  von  de»  Isopropylverbindungen  zu 
denen  vom*  normalen  Propyl  überzugehen. 

Alkohole. 

Zu  §  132  (S.  219).    Die  einatomigen  gesättigten  Alkohole 
lassen  sich  aus  ihren  unmittelbar  niedrigeren  Homologen  dadurch 

darstellen,  dass  man  den  Alkohol  zunächst  in  das  Cyanür  |qv 

(Nitril)  überfuhrt,  dieses  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Amin 
verwandelt  und  (vergl.  §  252)  die  angesäuerte  wässrige  Lösung 
des  Aminsalpetrigsäuresalzes  (welches  man  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Chlorhydrat  mit  salpetrigsaurem  Silber  erhält)  kocht. 
Hierbei  zerfällt  das  Salz  hauptsächlich  in  Alkohol,  Wasser  und 
Stickstoff.  Vom  Methylalkohol  kommt  man  auf  diese  Weise  zum 
Aethylalkohol  durch  folgende  Hauptreactionen : 
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^2|^}N(NH02)  =  ^^}0  +  H2O  +  N2 

Aus  Aethylalkohol  (resp.  Acetonitril)  erhält  man  sonder- 
barer Weise  nicht,  wie  man  es  erwarten  musste,  den  norma- 
len, sondern  den  seeundären  Propylalkohol  (L<innemann  und 
Siersch).  Auch  durch  directe  Beduction  der  einatomigen  ge- 
sättigten Säureanbydride  soll  es  möglich  sein,  entsprechende 
Alkohole  zu  erhalten  (Linnemann). 

Zu  §  139  {8.24:1).  Von  einem  der  dimethylirten  Benzole, 
dem  Xylol,  geht  man  zu  einem,  zur  Gattung  der  Phenole  gehö- 
renden und  mit  dem  Phlorol  isomeren  Alkohol,  Xenol  *g^}  0 
=  CeHaCCHahJQ^  ^^^^  dadurch,  dass  man  Xylolsulfosäure  mit 

Aetzkali  schmilzt  (Wurtz,  Beilstein  und  Wrol3levsky). 

Zu  §  150  (S.  26i).  Den  neuesten  Versuchen  von  Claus 
zufolge  erscheint  die  Existenz  von  Propylphydt  zweifelhaft. 


Säuren. 

Zu  §  180h  (S.  555).-  Die  Vergleichung  der  Salze  von  Leu- 
cinsäure  und  Diälhoxalsaui^e  zeigte,  dass  beide  Säuren  ver- 
schieden von  einander  sind.  —  Diäthoxalsäure,  mit  Phosphor- 
superchlorid behandelt,  tauscht  nur  einen  Wasserrest  gegen 
Chlor  aus,  und  das  entstandene  Chloranhydrid  wird  durch  Wasser 
langsam  wieder  in  Diäthoxalsäure  übergeführt  (Geuther  und 
Wackenroder). 

Zu  §  182  (S.  346),  Es  sind  zwei  neue  zweiatomige  ein- 
basische aromatische  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C9H10O3 
erhalten  worden:  Hf/droparacumarsäure  und  Xyletinsäure.  Hy- 
droparacumarsäure  bildet  sich  durch  Addition  von  nascirendem 
Wasserstoff  zur  Paracumarsäure  und  steht  zu  dieser  letzteren 
in  demselben  Verhältnisse,  wie  Melilot-(Hydrocumar-)8äure  zur 
Cumarsäure;  sie  ist  isomer  mit  Melilot-  und  Phloretinsäure 
(Mal in).  Xyletinsäure  ist  synthetisch  durch  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäure  auf  Xenol  (s.  ob.  Zusatz  zu  §  139) 
dargestellt  worden.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt.    Von  Phloretin-,   Tropa-  und  Melilotsäure  ist 
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Xyletinsäure  verschieden  (Beilßtein  und  Wroblevsky).  Ob 
Hydroparacumarsäure  verschiedeu  von  Tropasäure,  von  Pbe:;jrl- 
milchsäure  und  von  Xyletinsäure  ist,  und  ob  die  zwei  letztge- 
nannten  Säuren  sich  von  einander  unterscheiden,  ist  einstwei- 
len unbekannt. 

Zu  §  184  (S.  355).  1.  Oxalsäure  bildet  sich  direct  syn- 
thetisch aus  Kohlensäure,  wenn  man  in  geschmolzenes,  mit  Saud 
gemengtes  Natrium  oder  Kalium  oder  in  kochendes  Kalium- 
amalgam einen  Strom  trockner  Kohlensäure  leitet  (D  rech  sei). 
Oxalsaures  Salz  bildet  sich  auch  synthetisch  in  Folge  einer 
reinen  Reaction,  wenn  Ameisensäuresalze  der  Alkalimetalle  er- 
hitzt werden:  2CHKO2  —  C2K2O4  +  H2  (Erlenmeyer  und 
Gütschow). 

2.  Es  Hess  sich  erwarten,  dass  aus  Ghloräthyliden  vermit- 
telst der  Verwandlung  in  die  entsprechenden  Cyanid  und  Säure 
Aethylidenbemsteinsäure  gebildet  sein  würde.  Die  Versuche 
(Erlenmeyer,  Simpson)  zeigten  jedoch,  dass  hierbei  nur 
gewöhnliche  (Aethylen-)  Bemsteinsäure  entsteht.  Demnach  ist 
wohl  anzunehmen,  dass  die  Aethylidengruppe  auch  hier  (gleich 
dem,  wie  es  bei  der  synthetischen  Bildung  der  Alkohole  aus 
Glycoyodhydrin  und  zinkorganischen  Verbindungen  (vgl.  §  132) 
und  in  einigen  anderen  Fällen  geschieht)  sich  in  die  Aethylen- 
gruppe  verwandelt. 

Zu  §  188  (S.  368).  1.  Der  einzige  neulich  entdeckte 
(Swarts)  Repräsentant  von  zweiatomigen  zweibasischen  Säuren 
der  Reihe  CnH2ii-e04  ist  Tsaconsaure  C5H4O4  (s.  die  2.  Anmerk. 
auf  Seite  508). 

2.   Uxntbisüure  und  die  durch  vorsichtige  Oxydation  von 

Mesitylensäure  entstehende  ifc«fft>wfl«re  |^Aq^ 

trag  2  zu  §§  115  a  und  115  b)  sind  wahrscheinlich  identisch. 
Nach  der  Structur  dieser  letzteren  ist  jedenfalls  zu  erwarten, 
dass  sie  durch  Abspalten  von  Kohlensäure  Toluol  liefern  wird, 
nun  ist  aber  eine  solche  Bildung  von  Toluol  aus  Uvitinsäure 
nachgewiesen.  Auch  durch  Oxydation  wird  Uvitinsäure  wie 
die  Mesidinsäure  in  Trimesinsäure  verwandelt  (Baeyer).    Be- 

(CHs 
denkt  man^  dass  zwischen  Aceton  {CO    und  Brenztraubensäute 

CHa 
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|CH3 

{CO        (aus  welcher  Uvitinsäure  sich  bildet)  eine  gewisse  Ana- 

lC0,H0 

logie  besteht  rvgl.  §  244  a),  so  erscheint  es  natürlich,  dass  die 

Brenztraubensäure,  gleich  dem  Aceton  bei  der  Bildung  von  Mesi- 

tylen,  sich  unter  Wasserverlust  und  Bildung  der  Benzolgruppi- 

rung  verdreifachen  lässt;  dass  aber  hierbei  nicht  Trimesinsäure, 

sondern  Mesidinsäure  gebildet  wird,  ist  schwerer  zu  verstehen. 

In  der  That  sollte  eigentlich  aus  Brenztraubensäure,  wenn  neben 

der  Verdreifachung  keine  Reduction  stattfindet,  Trimesinsäure 

gebildet  werden: 

Zu  §  191  (5.  375),  Diejenige  Varietät  der  dreiatomigen 
zweibasischen  Säure  GsHsOs,  welche  man  aus  der  gechlorten 
durch  Addition  von  HCl  zur  Itaconsäure  sich  bildenden  Säure 
erhält  (Swarts),  ist  Itamalsäure  benannt  worden  (s*  Anmerk. 
auf  Seite  514). 

Zu  §  194  (S.  383l  Diejenige  vieratomige,  einbasische, 
mit  Weinsteinsäure  isomere  Säure,  welche  man  durch  Kochen 

{CHO 
CHO  ^^^  Cyanwasserstoff  mit  Salz- 
säure erhält  {Glycoweifisteinsaurey  die  Schöyen  als  zerfliesslich 
beschrieb),  ist  nach  ihren  Eigenschaften  der  Traubensäure  sehr 
ähnlich  und  bildet  wie  diese  Krystalle  C4H6O6  +  HaO.  Ihr 
optisches  Verhalten  ist  noch  nicht  geprüft  worden.  Sie  scheint 
mit  der  schon  bekannten  Dioxybemsteinsäure  identisch  zu  sein. 
Die  Structur  von  Glyoxal  beachtend,  muss  man  für  diese  neue 

(CO(HO) 

Säure    mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die  Structur    *  chIhO) 

CO(HO) 


behaupten  (Strecker). 

Hydratamine. 

Zu  §§  251  und  258  (S.  550).  Trimethyl-oan/athylammo- 
mumchlorür  (Neurinchlorhydrat)  wird  leicht  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Glycolchlorhydrin  auf  Trimethylamin  (Wttrtz). 

C2n4Cl(HO)  4-  iCH3)3N  =  '^'^fS)[}NCl. 
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Diese  auch  für  die  andern  verschiedenen  Hydrataiuine  gültige  . 

Bildungsweise  (Wtirtz)  unterstützt  die  Annahme  der  Anwesen-  | 

heit  von  Hydroxyl  im  Molecül  dieser  Körper.      .  '' 

Amide. 
Zu  §  259  (5.  6oi).  Der  durch  Vereinigung  von  Hydroxyl- 
amm  H3NO  =  ^  H-  [^  ™^*  Blausäure  entstehende,  dem  Harn- 
stoff isomere  Körper  CH4N2O  verhält  sich  nicht  als  Salz  (als 
cyanwasserstoffsaures  Hydroxylamin) ,  sondern  als  Base  (W. 
Lossen).  Er  stellt  möglicherweise  diejenige  Varietät  der 
Formel  CH4N2O  vor,  in  welcher  ein  Wasserrest  vorhanden  ist 
(s.  Anmerk.  auf  Seite  557j. 

Hydratamide« 

Zu  §  264  (S,  576).  Je  nachdem  in  der  Benzoesäure  das  eine 
oder  das  andere  bestimmte  Wasserstoffatom  des  Phenyls  durch 
den  Ammoniakrest  H2N  ersetzt  wird,  muss  entweder  Amido- 
benzoS-,  oder  Amidodracyl-  oder  Anthranilsäure  entstehen  (vgl. 
S.  350  und  578).  Bei  der  Reduction  der  durch  directes  Nitri- 
ren  entstehenden  Nitrobenzofesäure  erhält  man  bekanntlich  die 
e^stere  der  genannten  Amidosäuren.  Nun  ist  aber  auch  der 
Weg  bekannt  geworden,  auf  welchem  man  von  Benzoesäure 
zu  Anthranilsäure  gelangt.  Durch  Bromiren  von  Benzoesäure 
erhält  man  eine  einzige  Monobrombenzofe'säure ;  nitrirt  man  aber 
die  letztere,  so  werden  zwei  isomere  Bromnitrobenzoesäuren 
erhalten,  welche  ihrerseits  bei  der  Reduction  zwei  isomere  ein- 
facbgebromte  Amidobenzofe'säuren  liefern.  Von  diesen  letzteren 
giebt  die  sogenannte  ßBromamidobmisoesüure  (Schmelzp.  280'>j, 
beim  Austausch  von  Br  gegen  H  unter  dem  Einflüsse  von  Na- 
triumamalgam, Anlhra7itlsäure  (Hühner  und  Petermann). 

Gyanverbindnngen. 

Zu  §  273  («S.  612),  Es  bestehen  zwei  unter  einander  me- 
tamere  Reihen  von  Verbindungen  des  Schwefelcyans  mit  Alko- 
holradicalen.  In  denjenigen  derselben,  welche  durch  doppelte 
Zersetzung  von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Schwefelcyan- 
kalium  erhalten  werden,  ist  wohl  das  Cyan  mit  dem  Alkohol- 
radical  vermittelst  des  Schwefelatoms  verbunden.    Hierher  ge- 
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p    TT    \ 

hört  das  bis  jetzt  bekannt  gewesene  Schwefelcyanäthyl  p|^[S, 
welches  den  wahren  Thioäther  vorstellt  und  dem  wahren  Cyan- 
ßäureäthyläther,  dem  Cyamtholin  ^^nJO  (s.  Seite  608),  ent- 
spricht. Die  neu  entdeckte  Verbindung  von  Schwefelcyan  mit 
Aethyl  besitzt  dagegen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Struc- 

CSi 

tur   Q  Hrf^'  ®®  \9,i  Aethylthiocarbimid  und  entspricht  dem  (mit 

Unrecht)  sogenannten  cj/ansauren  Aethyl  qtt^|N(s.  Seite  609). 

Bringt  man  Aethylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen,  so 
wird  äthylsulfocarbaminsaures  Aethylamin  gebildet: 

CS.  +  2PH.^1=H^^^ 

L       ^'^       J  [(C2H5)H3]N| 

Beim  anhaltenden  Erhitzen  scheidet  dieses  Salz  Schwefelwas- 
serstoff ans  und  liefert  Diäthylthiocarbamid 

CSI(C2H5)HNji^        *    ^        ,p^,  L 
[(C2H5)H3]n)^  -  H^S  =  iC2H5)2|Na . 

Diäthylthiocarbamid  (Diäthylthiohamstoff) ,  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid .destilli^t,  spaltet  sich  zu  Aethylamin  und  Aethylthio* 
carbünid  (Aethylsenföl) : 

Aethylsenföl  besitzt  einen  niedrigeren  Siedepunct  als  sein  Me^ 
tamer  Schwefelcyanäthyl;  nach  seinem  Geruch,  Wirkung  auf 
die  Haut  und  Verhalten  gegen  Ammoniak  stellt  es  sich  dem 
Senföl  an  die  Seite.  Mit  Ammoniak  erhält  man  aus  ihm  den 
dem  Thiosinnamin  (s.  Seite  612)  analogen  Aethylthiohaüistoflf. 
Entsprechend  dem  Aethylsenföl  können  auch  Methyl-  und  Amyl- 
senföl  dargestellt  werden.  Diesen  Thatsachen  zufolge  muss 
man  das  Senföl  (das  seit  längerer  Zeit  bekannte  sogenannte 

Schwefelcyanallj^l)  als  AUylthiocarbimid  p  tj>N  auffassen.  Das 

CNl 
eigentliche  Schwefelcyanallyl  r;  tj  /S   ist   noch  zu  entdecken. 

(A.  W.  H Ofmann.)  ♦ 
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SchlusBwort. 


Indem  der  Verfasser  dieses  Buch  dem  studirenden  Leser 
übergiebt,  hält  er  es  nicht  für  ttberflUssig,  zu  bemerken,  dass 
er  dasselbe  hauptsächlich  als  Leitfaden  für  di^enigen  betrachtet, 
die  sich  dem  vollständigen  Studium  der  reinen  Chemie  widmeD 
wollen.  Derjenige,  welchem  seine  chemischen  Kenntnisse  uur 
als  Mittel  fUr  praktische  Zwecke  dienen  sollen,  findet  zu  viele 
theoretische  Einzelheiten  und  Verallgemeinerungen  darin,  jeder 
ernst  Studirende  dagegen  zu  wenig  Thatsachen.  Daher  auch 
auf  dem  Titel  dieses  Werkes  die  Worte  „zur  Einführung  in  das 
specielle  Studium". 

Der  Studirende  der  Chemie  möge  dem  Verfasser  erlauben, 
hier  den  Rath  auszusprechen  —  nach  beendigtem  Durchlesen 
noch  einmal  von  Neuem  anzufangen.  Das,  was  der  Studirende 
beim  ersten  aufmerksamen  Durchlesen  aus  diesem  Buche  ge- 
schöpft hat,  wird  ihm  wohl  beim  zweiten  Lesen  Vieles  verständ- 
licher und  klarer  erscheinen  lassen.  Er  wird  sich  dann  über 
Vieles  ein  selbständiges  Urtheil  bilden  können  und,  ohne  dem 
Gelesenen  unbedingten  Glauben  zu  schenken,  einerseits  die 
gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  Thatsache  und  Theorie, 
andrerseits  die  Vorzüge  und  Mängel  der  verschiedenen  An- 
schauungsweisen richtig  würdigen. 
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Formeln,  wenn  auch  tma  mehreren  Beihen  von  Bachstaben  bestehend, 
sind  als  eine  ZeUe  gerechnet 

Seite  Zeil« 
16     12  V.  u.  lies  C20H11J  statt  CS0H4J 
20      4  V.  u.  lies  sogar  chemisch-  statt  sogar  chemische 
22      9  T.  u.  lies  unpaarer  statt  paarer 
22       7  y.  u.  lies  paarer  statt  unpaarer 
29      3  V.  u.  lies  1  statt  I 
35    20  V.  0.  lies,  als  K^  statt  als  R 

35     15  V.  n.  lies  Riv  +  (R'''  +  R")'  statt  Rir  +  (R"' +  RW/ 
36-12  Y.  o.  lies  Gesetz   der  Gliederung   der  Molecüle    statt  Gesetz   der 
Molectüe 

37     18  V.  u.  lies  ^^jzn  statt  ^^Un 

37  15  ▼.  u.  lies  Elementaratome  statt  Elemente 

38  5  V.  o.  lies  Kohlenstoff  statt  Wasserstoff 
48       1  V.  o.  lies  Wasserstoff  statt  Wasser- 

62      2  Y.  o.  lies  geringerem  statt  geringem 
67      2  Y.  o.  lies  Indem  statt  Da 
67      4  V.  o.  lies  zweifelt  statt  so  zweifelt 
67     12  Y.  o.  lies  im  MolecUl  eines  und  statt  eines  und 
67     13  u.  14  Y.  0.  lies  Diese  Bindungsart  statt  Dieses  Verhalten 
76      8  Y.  u.  lies  Bindungsweise  statt  Beziehungsweise 
79  Ueberden§  69»  ist  zu  setzen  Gegenwärtiger  Standpunct  theo- 

retischer Anschauungen. 

jCHa  |CH3 

81     11  Y.  o.  lies  GJCHs  statt  C<CH 
jCHs  |CH2 

108     17  Y.  o.  lies   allgemein    chemisch  -  analoge    statt    allgemein  -  chemisch 

analoge 
115       1  ▼,  u.  lies  fluchtig  statt  flüssig 
124      9  Y.  o.  lies  oder  statt  aber 
138     13  Y.  o.  lies  Roux  statt  Rout 

145     14  Y.  n.  lies  Kohlen wasserstoffmolecul  statt  WasserstoffmolecUl 
150      8  Y.  u.  lies  CnHsn  +  a  statt  CnHs  +  s 
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158  16  T.  o.  lies  Methylchloracetol  statt  Methylchloraceton 

158  16  ▼.  u.  lies  reiche  Quelle  gesättigter  statt  reiche  gesiCttigter 

159  7  V.  u.  lies  circa  — 17o  statt  circa  17o 

160  14  V.  u.  lies  CH(CH3)(CEb)U  ^^^^^  CH(CH3)(CH3)}0 

161  14  V.  o.  lies  CnHan^f- tJ  statt  CnHinJ 

176  14  V.  o.  lies  CsHeOi— 2C02«C6H6  statt  CsHeO»  — 2CO2— CeHs 

185  19  T.'  o.  lies  2CoH5Br  statt  2C6H4Br 

193  10  T.  u.  lies  §  111  statt  §   101 

198  9  V.  o.  lies  +2HBr  statt  -f  Br 

200  15  V.  Q.  lies  Cii(H  und  Cllan-e  statt  Cn(UCl)an— e 

201  9  V.  u.  lies  CHa«C'~CHa  statt  Clla  —  C— Cflb 

202  3  V.  u.  lies  unverbunden  statt  Terbunden 

203  16  V.  o.  lies  und  ^glo  statt   und  ^io 

220  6  V.  0.  He.  ^f„  +  .}0   .tatt  ^„^.^^^O 

221  6  V.  u.  lies  CsHgO  statt  CsHsO 

230  2  V.  u.  lies  und  primäre  statt  und  tertiäre 

249  14  V.  o.  lies  Methylglycol  statt  Aethylglycol 

253  9  V.  u.  lies  ^^^^^^[o  +  HsO  statt  ^^^^^[o 

261  5  V.  u.  lies  ^^]^4o3  statt  ^'IJHo 

280  9  V.  o.  lies  S^^js^  +  H.O  statt  ^«g^)s. 

280  19  V.  o.  lies  2^^'^'As]  statt  2r^^[s] 

282  lOv.o.  lies  ^;;[^  statt  ^;^ 

297  2  V.  u.  lies  CnHan-f  iCy   statt  Cnllan -f  Cy 

299  4  T.  u.  lies    CnHan-iOU  ^^^^^  Cnnsn^.^jo 

300  18  V.  u.  lies  Caprinsäure  statt  Capronsäure 
303  16  V.  o.  lies  C2n— iH4n— 2O  statt  C2nIl4n  +  20 

314  7v.  u.  lies  Kohlenstoffgruppen  statt  Kohlenwasserstoffgrnppen 

320  16  V.  u.  lies  wäre  statt  war 

320  1  V.  n.  lies  «CGH4O2  statt  »»CsHiOä 

H}0  HIq 

333  3  V.  u.  lies  |ch}^  — ^^^^^    statt  |^^{     =:C2H*02 


H}0  '   H^ 


fCH(CH3i2  (CH(CH3)2 

343      9  V.  o.  lies  <OH(HO)     statt  <CHa 

|CO(HO)  \CO(HO) 

345  5  ▼.  u.  lies  einatomig  statt  einbasisch 

346  l  V.  o.  u.  8  V.  u.  lies  Pyrotraubensäure  statt  Pyroweinsäure 

347  15  y.  o.  lies  CnHan— sOs  statt  CnH2n— sCs 
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347       9  V.  u.  lies  Salpetrigsäure  statt  Salpetersäure 

352       2  V.  o.  lies  Asperula  odorata  statt  Asperala  odorata 

352  17  V.  o.  lies  CioHgOa  statt  CioHsO 

369  10  V.  o.  lies  Mesitylensaure  statt  Mesitylcn 

372       3v.  o.  lies  Pyrotraubensäure  statt  Pyro weinsteinsäure 

375  6  V.  o.  lies  Veratrumsäure  statt  Veratriumsäure 

376  7  V.  u.  lies  Isomalsäure  statt  Isomalussäure 

377  10  V.  u.  lies  Isomeren  statt  Isomerie 

378  6  V.  u.  lies  CoHtCUOs  statt  CsHiCl 

381       3  V.  o.  lies  aus  Tricyanglyceryl  sta.tt  Tricyanglycerin 
386     13  V.  o.  lies  (Sb'"0)'  statt  (SVO)" 

401  9  V.  u.  lies    Phosphors ulfUr   oder    -supersulfid   statt    Phosphorsuper- 

sulfllr  oder  -sulfid 

402  2  V.  u.  lies  CH.pjHJ»   statt  C.H.g(HO) 

416  10  V.  u.  lies  CnHan — 2  statt  CnHan — 4 

417  8v.  u.  lies  Dimethylenäther  statt  Dimethyläther 

418  5  V.  u.  lies  Bemerkenswerth  statt  Chmerkenswerth 
418      4  V.  u.  lies  Menge  statt  Benge 

422  2  V.  u.  lies  schwach-alkalischer  statt  schwacher 

423  9  V.  u.  lies  Calcium's  statt  Calium's 
426      2  V.  o.  lies  Basset  statt  Bosset 

42«      9  V.  o.  Hos  {^Ha    ^,^,,  jCHa 

42«    14  V.  o.  lies  g^UJo   statt  {«'«'^0 

43S       5  V.  o.  Hierbei  ist  zu  vergleichen  die  zweite  Anmerkung  auf  Seite  512 
446      2  V.  o.  lies  steht  dieses  letztere  statt  stehen  diese  letzteren 

C2H30}0  C2H3)0 

478     I6v.  u.  lies    c^H-j^  ^*''**  äll!}^ 
CäHsjo  CiHijo 

484       6  V.  u.  lies  ^^^^'^^J7[04  statt  t'^ShOJvj^^ 

488     I4v.  o.  lies  =2^^}.^  statt  {^C^^^ 

3  V.  o.  lies  gemischter  statt  zusammengesetzter 

u.  lies  einander  identischen  oder  isomeren  statt  einander  isomeren 

.Miesfe^'stattjC^^^^^^ 

o.  lies  Glyoxylsäure  statt  Glyoxylsäurealdehyd 

8  V.  u.  lies  mit  Silbei-oxyd  behandelt  ein  Ammoniumhydrat  statt 

mit  Silberoxyd  ein.  Hydrat  dieses  letzteren 
o.  lies  Alkali  statt  Alkohol 

o.  lies  mit  einheitlichem  statt  mit  nicht  einheitlichem 
u.  lies  Haloidproducte  von  Anilin  statt  Haloidproduote 


492 

2  u. 

497 

8  V. 

508 

10  T. 

518 

6  V. 

540 

7  u. 

542 

15  y. 

545 

14  V. 

548 

14  V. 
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lies  Harnstturederirate  statt  Harnstoffderivatc 

lies  SaizBäare  mit  BerthoUetsali  statt  Salzsäure  auf  Bertholle t.sa) 

lies  Zink  nnd  einer  Säure  statt  Zink  auf  eine  S&ure 

lies  Aethylthiokoblensäuren  statt  ActhyldithiokohlensUuren 

lies  Wehrhane  statt  Wehrhaue 

lies  Chondrin  statt  Choudrin 

lies  mit  Kali  statt  mit  Kalilauge 

^'^"  lC6H*(C0,H0)]'r    ^  [C8H5(CO,HO)rr     ^^' 

lies3(^^|;)N,Br)    statt  3(^*^;}N,Br) 
lies  H'4(Pod.Asod.S^jQ  ^^^^^  R»(P  od. A8od.Sb)J 

lies  Alkargen  statt  Alkorgen 

,.        SiChU      ....   SiClal 
lies        jgjS    statt        ^^ 

lies  Niedrigeres  statt  Niedrigstes  (noch  nicht  dargestelltes) 

lies  Sulfodioiypropionsäure   s  l  a  1 1   Sulfodioxypropion  -  glyceryl- 
säure 

690  12  T.  u.  lies  Aethylenmonochlorhydrin  statt  Aethylmonoohlorhydrin 

691  7  v.o.  lies»         statt  j^«;' 

ISOiiNaO)  IsOalNaO) 

691  4  V.  u.  lies    ^Ao.  +     Cn(HO)   statt   ^](h  ^  1^^ 

^"l  |S02(H0)  ^  |SO«(HO) 

CtHsOI^  ÖTHsOi 

692  11  V.  o.  lies    /CcH4  /"statt  fCoHi    ) 

IsOalKO)  )S02(K0) 

697  13  V.  u.  lies  Analogen  statt  Homologen 

702  1  V.  u.  lies  CaHiPtivCla, KCl  +  HaO  statt  CsHiPtivC^KCl  +  HaO 

706  16  u.  3  V.  u.  lies  Chloraceten  statt  Chloraceton 

706  8  V.  u.  lies  entstehenden  statt  entsprechenden 

707  6  V.  u.  lies  beitragen.    Er  ist  statt  beitragen,  er  ist 

708  5  V.  o.  lies  Structur  des  MolecUls  —   statt.  Stru^ctur  —  des  Molectlls 
717  18  u.  19  v.'u.  lies  welche  diesem  hinzuaddirt  statt  welche  offenbar  in 

directeni  Zusammenhange  mit  dem  Ilaloid  diesem  hinzuaddirt. 


8«ito 

Zeil« 

560 

6  V.  u. 

562 

4  V.  0. 

562 

8  V.  u. 

587 

11  V.  0. 

618 

2  V.  0. 

628 

19  T.  o. 

635 

8  T.  0. 

636 

16  V.  0. 

639 

10  ▼.  u. 

660 

4  V.  u. 

662 

1  V.  0. 

671 

9  V.  u. 

676 

14  V.  u. 

683 

7  ▼.  u. 

690 

10  V.  0. 
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Abietinsäure  380. 
Aceconitsäare  380. 
Acetal  446. 
Acetamid  555.  556. 
Acetonin  448. 
Acetoglyceral  494. 
Aceton  437.  440. 
Acetoniirli  557. 
Acetonsäure  335.  342. 
Acetopyrophosphorigesäure   466. 
Acetopyrophosphorsäure  466« 
Acetoxyanthranilsäure  583. 
Acetoxybenzamiii8äure  582. 
Acetoxydracylaminsäure  583. 
Acetursfture  584. 
Acetylalkohol  235. 
Aootylen  147.  166. 
Acetylharnstoff  559. 
Acetylhyperoxyd  468. 
Acetylmilchsäureäther  342. 
Aeidum  borussicum  599. 
Aconsäure  508. 
AconitsKure  3S0.  381. 
Acraldehyd  443. 
Acrolein  236.  436. 
Acropinacon  448. 
Acrothialdin  587. 
Acrylalkohol  235. 
Acrylsäare  236.  314.  316.   • 
Adipinsäure  362. 
Aepfelsäure  376.  580. 
Aequivalent  7.  10. 
Aether  470.  472. 
Aether,  chlorkohlensaurer  487. 
Batlerow. 


Aether,  monobromessigBaurer  487. 
Aether,  thiophosphorsaurer  483. 
Aetherkohlensäure  519. 
Aetheroxalsäure  519. 
Aetherphosphorsäare  519. 
Aetherschwefclsäure  519. 
Aetherweinsteinsäure  519. 
Aethionsäure  697. 
Aethmethoxalstture  315.  336. 
Aethoxaeetsäure  519. 
Aethsulfacetsäureäther  526. 
Aethyl,  borsaures  474. 
Aethyl,  buttermilchsaures  479. 
Aethyl,  cyansaures  731. 
Aethyl,  dithiokohlensaures  482. 
Aethyl,  essigsaures  488. 
Aethyl,  kieselsaures  474. 
Aethyl,  oxalsaiires  480.  488. 
Aethyl,  metaborsaures  475. 
Aethyl,  monochloressigsaures  485. 
Aethyl,  monothiokohlensaures  482. 
Aethyl,  phosphorsaures  474. 
Aethyl,  schwefelsaures  475. 
Aethyl,  trithiokohlensaures  482. 
Aethyl,  Uberchlorsaures  474. 
Aethylftther  420- 
Aethyl- Amyl  157. 
Aethylalkohol  229. 
Aethylamin  198.  538.  543. 
Aethylamin,     äthylsulfocarbaminsaures 

731. 
Aethylbenzoestture  181. 
Aethyl-Butyl   150.  155. 
Aetbylcrotonsäure  313.  315.  316. 
47 
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Aethylcyanür  605. 
Aethyldiazobenzolimid  639. 
Aethjldiglycolamid^äure  5S5. 
Aethyldimcthylcarbinol  232. 
Aethyldithionkohlcnsaurcs  Kalium  483. 
Aethylcn  148.   151. 
Acthylen,  bernstein saures  476. 
Aethylen,  zweifacbessig^saures  475. 
Aethylenöthylidcnoxyd  423.  424. 
Aehylendlamtnoniunidibromid  548. 
Aethylendiamin  538. 
Aethylendiäthylketon  454. 
Aethylendiharnstoflf  569. 
Aethylenkydratamin  55  t. 
Aethylenmercaptan  2S2. 
AetUylenmilchsäure  335.  342. 
Aethylenoxyd  422. 
AethylenplatinchlorUr  702. 
Aethylglycerin  261. 
Aethyl^lycol   252. 
Aethylglycolchlorhydrin  253.  258. 
Aethylglycolcyanhydrin  334. 
Aethvlglycoljodhvdrin  2S6. 
Aethylglycülsäure  519.  520. 
Aethylharnstoff  508. 
Aethylidenbcrnsteinsäure  361.  728. 
AethylidcnmUchsUure  335.  341.  510. 
AeUivlidendisulfüsüure  699. 
Aethylin  425. 
Aethylmercaptan  278. 
Aethylinilchsäure  520. 
Aetbylroonothiokohleus.  Kalium  483. 
Aethyloxamins<äure  576. 
Aethylüxaminsaares  Aethyl  576. 
Aethvl-rhenyl  177. 
Aethvlphenyiäthcr  419. 
Aethylschwefligsäure  682.  683. 
Aethyltbiocarbimid  731. 
Aethylthiooxyd  678, 
Aethvltrithiokohlensaures  Kalium  483. 
Aethvlvinvl  722. 
Affinität  21.  —  Grösse  19. 
Aggregatzustände  102. 
Alanin  445    577. 
Albumin  626. 
Aldehyd  430.  443. 
Aldehydammoniak  444. 
Alizarinsäure  368. 
Alkaloide  552. 
Alkarsin  658. 
Alkohol  217.  219. 
Alkoholate  228 
Alkohole,  Characteristik  209. 
Alkogel  137. 
Alkosol  137. 
Allantoin  562. 
AllophansäureUther  609. 


Alloxan  562. 
AUoxansäure  564. 
Alloxanthin  562. 
Alloxan thin,  dimethylixtes  573. 
Allyl  169. 

Ally],  oxalsaures  473. 
AHylamin  542. 
Allylcyanür  605. 
Allrlcvanamid  612. 
AUVlaikohol  235.  236. 
AUylen  166. 
Allylmercaptan  279. 
AUylthiocarbamid  586. 
Allvithiocarbimid  731. 
Allylthioharnstoff  612. 
Alphachlorpropionsäure  406. 
Alphatoluvlsäure  322.  349. 
Alphaxyly'lsäure  323. 
Aluminiumäthyl  664. 
Aluminiummethyl  664. 
Araalinsäure  573. 
Amarin  442. 
Ameisensäure  304. 
Amei.sensäurenitril  593. 
Amid  der  Aepfelsüure  567. 
Amid  der  Milchsäure  567. 
Amid  der  Oxybenzoesäure  567. 
Amide,  phenyliite  568. 
Amidoazobenzol  620.  621.  636. 
Amidoazonaphtalid  621. 
Amidobarbitursäure  564. 
Amidobenzoesäure  578.  730. 
Anüdobenzoesäure-Diazobcnzol  636. 
Amidobenzoesäure-Diazotoluol  636. 
Amidocapronsäure  578. 
Amidodinaphtylimid  621. 
Amidodiphouyliniid  621. 
Amidodracylsäure  578.  730. 
Amidodracylsäure-Diazobcnzol  636. 
Amidoessigsäure  577. 
AmidoglycerinsUure  5S7. 
Amidopropionsäure  577. 
Amidosulfobenzid  678. 
Amidotoluylsäure-Diazobenzol  636. 
Amidoyaleriansäure  577. 
Aminamide  567. 
Amine  159. 
Aminsäurcn  575. 
Ammelid  615. 
Ammeiin  615.  . 
Amygdalin  436.  525. 
Amyläthylthiooxyd  678. 
Amylamin  543. 
Amylalkohol  198.  231. 
AmVlen  150.  151.  162. 
Amylenhydrat  231. 
AmylenpiatinchlorUr  702. 
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Amylglycerin  261.  262. 
Amylglyool  252. 
Amylhydrozalsäure  336.  344. 
Amylmercaptan  27S. 
Arayl-Phenyl  180. 
Amylihiooxyd  678. 
Amylum  495. 
Anchoinsäure  362. 
Angelicasäure  313.  316. 
Angelicasäurealdehyd  436. 
Anilide  568. 
Anilin  542.  543. 
Aniss&ure  521. 
Anisursäare  584. 
Anisol  419.  521. 
Anthranilsäure  578.  730, 
AnthraniUäure-Diazobenzol  636. 
Anthracen  186. 
Aposepedin  578. 
Aposorbin  säure  392. 
Arachinsäure  311.  316. 
Arbutin  257.  525. 
Argen tacetyl  700. 
Argentacetylchlorllr  701. 
Arsendimethyl  656. 
Arsendimethyloxyd  65S. 
Arsendimethylsäure  656. 
Arsenmethyl  656. 
Arsenmunomethyldichlorid  662. 
Atsenmonomethylsänre  656.  662. 
Arsenmonomethyltetrachlorid  662. 
Asparagin  580. 
Asparaginsäure  580. 
Athamantin  258.  525. 
Atmolyse  137. 
Atom  58. 
Atomigkeit  291. 
Atomwärme  117. 
Atropasäure  329. 
Ansdehnung  HO. 
Auflösen  130. 

Ausdehnungscoef&cient  111. 
Au^tracamphen  173. 
Australen  173. 
Axinsäure  324. 
Azelainaldehyd  453. 
Azelainsäure  157.  362. 
Azoanissäure  621. 
Azobenzoesäure  411.  621. 
Azobenzol  619. 
Azocinnamol  626. 
Azocymid  621. 
Azooymol  621. 
'Azotoluid  621. 
Azotoluol  621. 
Azoxybenzid  619.  621. 
AzoxybeDzoesäure  411.  619.  62t. 


Azoxylid  621. 
Azoxylol  621. 
Azoxynaphtalid  621. 
Azoxynaph talin  621. 
Azoxytoluid  621. 
Azoxytoluol  621. 
Azulmsäure  599. 

B. 

Barbitursäure  ^63. 

Basicität  68.  291. 

Bassorin  496. 

Behenolsäure  318. 

Behenoxylsäure  515. 

Benylen  166. 

Benzamid  556. 

Benzalanin  542. 

Benzalaninamid  567. 

Benzensäuro  320. 

Benzhydrol  186.  245.  449. 

Benzidam  542. 

Benzidin  623. 

Benzoenitrobenzoesäureanhydrid  470. 

Benzoesäure    176.  180.  244.  321.  724. 

Benzoesäurealdchyd  244.  432. 

Benzoesäureanhydrid  464. 

Benzoethioanhyärid  469. 

Benzoglycolsäure  503. 

Benzoglyceral  494. 

Benzoin  443. 

Benzol  149.  176.  723. 

Benzol,  amylirtes  180. 

Benzol,  amylmethylirtes  180. 

Benzol,  diäthylirtes  180. 

Benzol,  dimethylirtes  177. 

Benzol,  monoäthylirtes  177. 

Benzol,  monomethylirtes  177. 

Benzol,  pseudopropylirtes  724. 

Benzol,  trimethylirtes  177.  181. 

Benzolein  säure  318. 

Benzolschwefligsäure  679.  682. 

Benzolsulfid  427. 

Benzomilchsäure  503. 

Benzonitril  594. 

Benzophenon  246<  328.  440. 

Benzoglycolsäure  583. 

Benzothialdin  587. 

Benzoyl  454. 

Benzoylhyperoxyd  468. 

BenzoylparaphenolsulfoBäure  692. 

Benzpin  aeon  -448. 

Benzursäure  583. 

Benzyl  185.  443. 

Benzylalkohol  243. 

BenzylamiB  549. 

Benzylmercaptan  229. 
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Benzylsäure  352. 
Berlinerblaa  603. 
Bernsteinmilchsäareäther  504. 
Bernflteinstture  355.  361. 
Bemsteinsäareamid  558. 
Bemsteinsäureanhydrid  467. 
BemBteinsäurehyperoxyd  469. 
Betachlorpropionsäure  372.  406. 
Betaorcin  258. 
Betatoluylsäure  244. 
Bichlornaphtochinon  7^5. 
Bilifuscin  628. 
Biliful?in  628. 
Biliphäin  628. 
Bilirubin  628. 

Bisnmthmonoäthyldiohlorttr  663. 
Bittermandelöl  440. 
Bittermandelöl,  flUchtigeg  244. 
Biureide  560. 
Biuret  558. 
Blausäure  557.  599. 
Blutlaugen  salz,  gelbes  602. 
Blutlaugensalz,  rothes  603. 
Boletsäure  365. 
Bomeooampher  237. 
Bomeen  175*  237. 
Bomeol  175.  237. 
Bortriftthyl  663. 
Bortrimethyl  663. 
Brenzcatechin  256. 
Brenzölfläure  362. 
Brenztraubensäure  344.  509.  51t. 
Bromacetylhamstoff  564. 
Bromäthyl  195. 

Bromäthylammoniumbromid  548. 
Bromäthyl  triäthylammoniumbromid549. 
Bromal  458. 

Bromamidobenzoesäure  730. 
Brombenzoesäure  404. 
Brombem steinsäure  357.  410. 
Brombuttersäure  404. 
Bromoyan  601. 
Bromcyanacetyl  607. 
Bromessigsäure  404. 
Bromjodoform  199. 
Bromisopropyl  195.  716. 
Brommethyl  196. 
Bromphenyl   177. 
Bromvinyl  199. 
Bromwasserstoflf  -  Diazobenxoesäiiredi- 

bromid  639. 
Bromwasserstoff  •  Diaiobenzoldibromid 

639. 
Brucin  553- 
Butalanin  577. 

Butter-Aethylmilchsäureanhydrid   479. 
Buttersäure  307. 


Buttersäurealdehyd  434. 
Buttersäuregährung  274. 
Butylaotinstture  252.  342. 
Butylalkohol  230. 
Butylen  162. 
Butylendiamin  538. 
Butylenbydrat  230 
Bütylglycol  252. 
Butylthiooxyü  678. 
Butyryl  454. 
Butyrylharnstoff  559. 


c. 

Cadmiumäthyl  649. 
Gaffein  572. 
Cajeputöl  238. 
CalciumcarbUr  148. 
Calorie  119. 
Gamphen  173. 
Gampher  174. 
Gamphersäure  367. 
Gamphersäureanhydrid  467. 
Gamphersäurehyperoxyd  469. 
Gamphin  169. 
Gamphinsäure  318. 
Gampholen  169. 
Gampholsäure  314.  315. 
Gamphresinsäure  389. 
Gapillarität  128. 
Gaprinsäure  311. 
Gapronsäure  309. 
GaproTlalkohol  232. 
Gaprylalkohol  233. 
Gapryliden  166. 
Gaprylsäure  311. 
Garamel  271. 

Garbohydrochinonsäure  257.  372. 
Garbacetoxylsäure  5 1 3. 
Garballylsäure  380.  381. 
Garbamid  390.  5$5. 
Garbaminsäure  575. 
Garbolsäure  242. 
Garbopyrrolsäure  578. 
Garbostyr}l  592. 
Garbothiacetonin  587. 
Garbothialdin  587. 
Garbotriäthyltriamin  617. 
Garbotriphenyltriamin  616. 
Garboxylsäurc  509. 
Gasein  626. 
Gellulose  495. 
Geroten  163. 
Gerotinsäure  311.  312, 
Geryläther  226. 
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Cerylalkohol   234. 
Cethen  163. 
CetylUther  226.  419. 
Cetylalkohol  234. 
Cetylen  166. 
Cetylmercaptan  278. 
Chelidonsäure  381. 
Chinasäure  391. 
Chinin  553. 
Chinon  257. 
Chitin  628. 
Chloraethyl  195. 
Chloraethjlen  189. 
Chloraethjliden  189. 
Chloral  458. 
Chlorbenzol  192. 
Chlorbenzolschwefligsäore  684. 
Chlorbenzoyl  189. 
Chlorbenzyi  192. 
Chlorcyan  600. 
Chlorelayl  13. 
Chlorjodaethylen  199. 
Chlorjodoform  199. 
Chlorkakodyl  661. 
Chlorkohlenstoffoxyd  462. 
Chlorlactyl  461. 
Chlormethyl  196.  237. 
Chloroform  190. 
ChloroxynaphtalinchlorUr  725. 
Chlorpropionyl,  gechlortes,  461. 
Chlorsuccinyl  454. 
Chlortolaol  192. 
Chlortrichloracetyl  462. 
Chlorvinyl  14.  189. 
Chlorwasserstoffdiazobenzol  636. 
Cholepyrrin  628. 
Cholestearin  183.  245. 
Cholesteryline  183. 
Cholestrophan  573. 
Cholin  554. 
Cholsäure  525.  584. 
Chondrin  628. 
Chrysen  185. 
Chrysinsftnre  352. 
Chrysophansfture  352. 
Cimioinsäare  314.  324. 
Cinohonin  553. 
Cinnamol  182. 
Cinnamylalkohol  144. 
Citraconsäure  362.  366. 
Citradibrompyroweinsteins.  409. 
Citramalsäure  377.  378. 
Citramonochlorbrenzweinsäure  366. 
Citraweinsteinsänre  384. 
Citronensäure  388.  389. 
Cla8sifloation82.  97. 
Codein  353. 


Cohllsion   128. 
Cohäsionsco^fficient  129. 
CoUinsänre  320. 
Collodium  527. 
Collolde  135. 
Colophen  174. 
Comensäure  378. 
Coniin  169.  553. 
Constitution,  chemische  63.  66. 
Contractionswärme  126. 
Conylen  169. 
Conylenglyool  253.  254. 
Conylenhydrat  253. 
Corianderöl  238. 
Cotaminsäure  379. 
Cressol  241. 
Cressylphenol  241. 
Croconsäare  509. 
Crotonsäare  313.  314.  316.     . 
'  Crötonylen  149.  166. 
Cnmarsäure  351. 
Cuminsäure  244.  583. 
Cuminsäurealdehyd  244.  436. 
CuminuTsfture  582. 
Cuminyl  185.  454. 
Cumol  176.  724. 
Cumoylsäure  323. 
Cumyialkohol  243. 
Cnprosacetyl  700. 
Cutin  495. 
Cyan  557.  596. 
Cyanacetyl  606. 
Cyanäthin  545. 
Cyankakodyl  66U 
Cyananilid  6l5. 
Cyanätholin  608. 
Cyanäthyl  557. 
Cyanttthylanilid  615. 
Cyanamid  613. 
Cyanessigsäure  607. 
Cyankalium  602. 
Cyamelid  607. 
Cyamelursäure  615. 
Cyanmethyl  557. 
Cyaphenin  545. 
Cyanphosphpr  617. 
Cyanpropionsäure  607. 
Cy^nquecksilber  602. 
Cyansäure  607. 
Cyaneilber  602. 
Cyanursäure  607.  608. 
Cyanwasserstoff  557.  599. 
Cymol  176. 
Cystin  587. 
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D. 

'    Dampfdicbte   106. 

Dehydracetsäare  374. 

Desoxalsäure  392. 

Desoxybenzoin  443. 

Dextrin  496. 

Dextrose  269.  270.  496. 

Diacetamid  559. 

Diacetin  522. 

Diacetylmilchsflureanhydrid  479. 

Diamylenoxyd  421. 

Diamyloxalsäure  336.  344. 

Diaterebinsäure  367. 

Diätberpbospborsäuien  519. 

Diäthoxalsäure  315.  336.  727. 

Diäthyl  149. 

Diäthylamin  198.  543. 

Diäthylamylamin  543. 

Diäthylätber,  essig-äp feisaurer  479. 

Diäthyläthylendiamin  548. 

Diäthyl-Dimethyl   158. 

Diätbylenalkohol  493. 

DiätbylentriamiQ  547. 

Diätbylessigsäure  310. 

Diäthylharnstoff  568. 

Diäthylinglycol  424. 

Diätbylketon  434.  437.  440. 

Diäthylmannit  492. 

Diätbylmetbylcarbinol  133. 

Diätbylpropylcarbinol  234. 

Diäthyloxaminsäare  576. 

Diätbylsulfon  678. 

Diätbyltbiocarbamid  731. 

Diäthylthioharastoff  731. 

Diallyl  150.  169. 

Diallyldihydrat  252. 

Diallylharnatotf  612. 

Diallylmonohydrat  236- 

Dialursäure  562. 
•   Dialyse  134. 

Diamidoazobenzol  623.  635. 

Diamidobenzoesäure  578. 

Diamidosulfobenzid  678. 

Diaxnyl  155. 

Diamylen  151. 

Diazoamidobenzol  620.  631.  636. 

Diazoamidodracylsäare  636. 

Diazoamidonapbtol  632.  636* 

Diazoamidobenzoesäure  631.  636.  638. 

Diazobenzoeamidodracylsäure  636. 

Diazobenzoesäure  411. 

Diazobenzoäsänre-Amidotoluol  636. 

DlazobenzoeB&areimid  640. 

Diazobenzol  630. 


Diazobenzolimid  639. 
Diazodracylamidobenzoesäure  636. 
Dibenzoyl  454. 
Dibenzyl  185. 
Dibernsteinsäure  502. 
Dibromätbylen  195. 
Dibrombemsteinsäure  404. 
Dibromerucasäure  318. 
Dibrombomotoluylsäurc  328. 
Dibromhypogäasäure   318. 
Dibromuleinsäüre  318. 
Dibrompropyleu  195.  716. 
Dibrompyroweinsteinstture  388. 
Dibutyryl  454. 
Dichloräthylcn  195. 
Dichloressigsäure  404. 
Dichlorpropionsäure  372. 
Dichlortoluol  192. 
Dicblortriäthylstibin  660. 
Dicuminyl  185.  454* 
Dicyandiamid  613.  614. 
Dicyandiamidin  614. 
Dicyandiacetyl  607. 
Dic\  ansäure  607. 
Diffusion   134. 
Diglycerin  500. 
Diglycid  501. 
Diglycolamidsäure  585. 
Diglycolamin  saure  586. 
Diglycolimid  591. 
Diglycolstture  453.  504. 
Diisopropyl  158. 
Dijodätbylen  197. 
Dilitursüure  564. 
Dimethoxalsäure  315.  336.  342. 
Dimetbyl   154. 
Dimethylketon  439.  440. 
Dimethylpropylcarbinol  233. 
Dimetbylsalicyläther  521. 
Dimetbylsulfon  678. 
Dimilcbsäure  341.  505. 
Dinitranilin  550. 
Dinitrazobenzol  *623. 
Dinitroacetonitril  595. 
Dinitrobenzoesäure  411. 
Dinitrophenol  288. 
Dinitrofiulfobenzid  678. 
Dinltroweinsteinsäure  411. 
Dinitrosalicylsäure  41 1. 
Diphenin  623. 
Diphenyl  150.  185.  639. 
Diphenylamin  543. 
Diphenylendiamin  623. 
Dipbenylimid  636. 
Diphenylketon  440. 
Dipropylketon  435. 
Dipseudopropylketon  435. 
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Dioxindol  625. 
DioxTäthylen  423.  424. 
Dioxybehenolsäare  5 1 5. 
Dioxy bernsteinsäure  384.  387. 
Dioxyd racylsäure  373. 
DioxymalsHure  508. 
Dioxymethylen  423.  424. 
Dioxypalmitinsäure  372. 
Dioxyphenol  263. 
Dioxysalicylsäure  263. 
Dispersion  t38. 
Dissociation  t28. 
DissociatioDstension  1428. 
DissymetVie,  moleculare   143. 
Distearin  522. 
Distyrol   163. 
Disulfätholstture  697. 
Disulfnthylensaure  685.  697. 
Disulfanilsäure  697. 
Disulfoäthylenstture  676. 
Disulfoamidophenylsäure  697. 
Disulfodiamidophenylsäure  697. 
DisulfodiohlorsalicylsUure  698. 
Disnlfoglycerylsäure  697. 
Disulfomethylen säure  696. 
Disulfophenolsäure  697.  ^ 

Disulfophenylsäure  684. 
Ditfulfosäuren  696. 
Ditetryl  163. 
Dithiobenzolsäure  697. 
Dithio(meta)benzyläther  679. 
Dithiocarbaniinsäure  586. 
Ditolyl  185. 
Diweinsteiusäure  505. 
Dreifaohjodpikrotriammonium  289. 
Dreifachchlor kakodyl  662. 
Dualismus  54. 
Dulcit  268.  501. 
Dulcitan  269.  501. 


E. 

Eiweissstoffe  626. 
Elaidinsäure  313.  316. 
Elaldehyd  443. 

Electricität,  ehem.  Wirkung  145. 
Emulsin  437. 
Endosmose  136. 
Epichlorhydrin  286.  500. 
Equisetsäure  381. 
Erithroglucinsäure  382. 
Emcasäure  314. 
Erythrin  264. 
Erythrit  163.  264. 
Erythromannit  264. 
Erythroglycin  264. 


Essigbenzoesäureanhydrid  464. 
Essigbuttersäure  306*  308. 
Essiggährung  229.  275. 
EssigpropionsUure  307. 
Essigsäure  306.  337. 
Essigsäurealdehyd  432.  440.  458. 
Essigsäureanhydrid  463. 
Essigsäurediäthylenäther  478. 
Essigsaurem entfioläther  475. 
Essigsäurenitril  557. 
Essigsäurethioanhydrid  469. 
Eucalin  270.  497. 
Eugenalkohol  258. 
Engenol  258. 
Eugetinsäure  374. 


F. 

Fäulniss  1. 
Farbe  104. 
Faseratoff  626. 
FerricyankAlium  603. 
Ferricyanoxyduleisen  603. 
Ferricyan wasserstoffsäure  603. 
Ferridcyan  602. 
Ferrocyan  602. 
Ferrocyankalium  602. 
Ferrocyanoxydeisen  603. 
Ferrocyan  Wasser  stoffsäure  603. 
Ferulasäure  374. 
Fettsäure  362. 
Fibrin  626. 
Fibroin  628. 
Fibrose  495. 
Fleohtensäure  365. 
Fleischmilchsäure  335.  342. 
Fluorescenz  139. 
Fluorbenzoyl  460. 
Formamid  555.  556. 
Formel,  rationeUe  36. 
Formel,  typische  62. 
Formonitril  557.  599. 
Fulmicoton  527. 
Fulminursäure  595. 
Fumarimid  581.  591. 
Fumarsäure  365. 
Furfuramid  442.  517. 
Furfurin  442.  517. 
Furfurol  516. 


G. 

Gährung  272. 
Gährungsmilchsäure  335. 
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Gaidinsäuro  313.  316. 
Galactose  269.  270.  497. 
Gallussäure  263.  382.  383. 
Gaultheriaöl  521. 
Gewicht,  specifisches  23. 
Globulin   626. 
Glonoln  473. 
Glucinsäure  271. 
Glukosan  271. 
Glukoside  267. 
Glutin  628. 
Glyceramin  552. 
Glyceryltrisulfonsfture  699. 
Glycerin  261. 
Glvcerinäther  424.  500. 
Glycerindiäthylin  491. 
Glycerludichlorhydrin    286. 
Glycerinepichlorhydrin  286. 
Glycerinmonoäthylin  491. 
Glycerinmonochlorhydrin  286. 
Glycerinphosphorsäure  523. 
Glycerinsäure  371.  580. 
Glycerinschwefelsäure  523. 
Glycerogel  137.  ^ 

Glyoerosol  137. 
Glyceryl,  borsaures  475. 
Glycerylmercaptane  2S2. 
Glycid  500. 
Glycidäthylin  500. 
Glycidchloranhvdrid  500. 
Glycin  574.  577. 
Glycoapfelsäure  388. 
Glycocholsäure  584. 
GlycocoU  574.  577. 
Glycocyamidin  566. 
Glycocyamin  566. 
Glycogen  210.  495.  496. 
Glycolamid  574.  576. 
Glycoläthylin  491. 
Glyoolbernsteinstture  523. 
Glycolchloracetin  465. 
(Jlycolchlorhydrin  246. 
Glycolcyanhydrin  607. 
Glycole  248. 
Glycolid  467. 
Gly colinsäure  371. 
Glycocolläther  582. 
Glycolsäure  337.  340. 
Glycolsäurealdehyd  516. 
Glycolsänremcthylamid  582. 
Glycoluril  562. 
Glycolyl  570. 
Glycolylharnstoff  562. 
Glyeosan  501. 
Glycosin  452. 

Glycoweinsteinstture  384.  729. 
Glyoxal  452. 


Glyozalin  452. 
Glyoxylsänre  344.  517. 
Graphitsäure  509. 
Guajakharzsäure  370. 
Guanidin  545. 
Guanin  565. 
Gummi,  arabisches   496. 
Gummisäure  496. 
Gurgansäure  370. 


H. 

Hämatoglobulin  627. 
Hämatokrystallin  627. 
Hämatin  628. 
IDimatoldin  628. 
Hämin  628. 

Haloidderivate  186.  285.  287. 
Harnsäure  559. 
Harnsäurederivate  559. 
Harnstoff  555. 
Hefe  273. 
Helenin  496. 
Hemipinsäure  373. 
Hexamethylenamin  424.  547. 
Hexoylen  166. 
Hexylglycol  252. 
Hexylalkohol  232. 
Hippursäure  582. 
Holzgeist  228. 
Homoanissäure  522. 
Homocuminsäure  325. 
Homologie  39. 
Homotoluylsäure  323. 
Homoweinsteinsäure  388. 
Hyänsäure  ^12: 
Hydantoin  562. 
Hydan toi n säure  565. 
Hydrabietinsäure  380. 
Hydracrylsäure  505. 
Hydranzotin  587. 
Hydrazoanilin  619.  621. 
Hydrazobenzoesäure  411.  619. 
Hydrazobenzol  619.  621. 
Hydrindinsäure  625. 
Hydrobenzoesäure  318. 
Hydrochinon  256. 
Hydrocyanaldin  445. 
Hydrogel  137. 
Hydroglycolyl  570. 
Hydrokaffeesäure  374. 
Hydromellon  614. 
HydropAracumarsäure  727. 
Hydrophtalsäure  368. 
Hydropiperinsäure  374. 
Hydrosalicylamid  552. 
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Hydrosol  137. 
Hydrotartronyl  562. 
Hydrotartronylharnstoff 
Hydroterephtalsäure  368. 
Hydroxylamin  730. 
Hydrozimmtsäure  323. 
Hydrazobenzoesäure  619. 
Hyduxylsäure  562. 
Hyocholsäure  525.  584.   . 
Hyoglycocholsäure  584. 
Hypogaeasänre  314.  316. 
Hypogallussäore  373. 
Hypoxanthin  565. 


Jmperatorin  258. 
Jndigblau  624. 
Jndigo  624. 
Jndigweiss  625. 
Jndin  625. 
Jndbl  625. 
Jnosit  498. 

Jnsolinsäare  181.  369. 
Jnulin  270.  495. 
Jodacetjrl  460. 
Jodäthyl  190. 
Jodäthylen  190.  197. 
Jodallyl  190.   199. 
Jodamyl  198. 
Jodcyan  601. 
Jodmethyl  196. 
Jodmethylen  190. 
Jodoform  190. 
Jodpseudohezjl  190. 
Jodpsendopropyl  190. 
Jodtriäthylsnlfin  681. 
Jodvinyl  235. 
Jpomsäure  362. 
Jsäthionsäure  676.  690. 
Jsaconsäure  508.  728. 
Jsatln  625. 
Jsatid.  625. 
Jsatropasäure  329. 
Jsobnttersäure  308. 
Jsobattersäarealdehyd  434. 
Jsocyannrfiäiiro  595. 
Jsodiglycoläthylensänre  390. 
Jsodiozystearinsäure  372. 
Jsodulcit  5Q2. 
Jsofumarsäore  365. 
Jsomalsäure  376. 
Jsomaleinsäure  365. 
Jsomerie  42.  44.  50.  292. 
Jsonitrazoxybenzid  622. 
Jsonitrophenol  243.  288. 


Jsophtalsänre  369.  724. 
Jsopren   169. 
Jsoxylol  724.  369. 
Jsuyitinsäure  369. 
Jtaconsäure  362.  365. 
Jtadibrompyxoweinsteinsäure  409. 
JtamalsUure  514.  729.   • 
Jtamonochlorbrenzweinsänre  514. 
Jtaweinsteinsäure  384. 


K. 

Kaffeesäure  374. 
Eakodyl  656.  658.  661. 
Eakodyloxyd  658.  661. 
Kakodylsäure  656.  662. 
Kaliumeisencyanid  603. 
Ealiameisencyanllr  602. 
£ampher  s.  Campher 
Käsestoff  626. 
Katoplatyl  662. 
Kautschin  175. 
Keratin  628. 
Kerntheorie  59. 
Ketone  219.  430. 
Kieselessigsäureanhydrid  466. 
Kirschgummi  496. 
Knochenleim  628. 
Knorpelleim  628. 
Kohlenhydrate  497. 
KohlenstickstoffsUure  289.    ' 
Korkaldehyd  453. 
Korksäure  319. 
Kreatin  570. 
Kreatinin  570. 
Kreosot  258. 
Kresotinsäure  348. 
Krystallin  542. 
Krystalloide  135. 
Kyanol  542. 


L. 

Lactamid  576. 
Lactid  341.  467. 
Lactose  496. 
Laurineencampher  237. 
Laurinsäure  311. 
Legumin  626. 
Leimzucker  577. 
Lepargylsäure  362. 
Leucin  578. 
Leucinimid  591. 
Leucinnitril  591. 
Leucinsäure  336.  343.  727. 
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Levulose  269.  270.  271.  497. 
Levulosan  498. 
Lichenin  495.  496. 
LichcDstcarinsäure  345. 
Licht,  chera.  Wirkung  144. 
Linolefnsäure  319. 
LipinsUure  362. 

M. 

Magnesiamäthyl  648. 
Makluriji  263. 
Malami d  576. 
Malaminsäure  580. 
MaleXnsUure  357.  365. 
Maletnsftureanhydrid  467. 
Malousäurc  361. 
Malonyl  562. 
Malonylharnstoff  563. 
Mandelsäure  348. 
Mannid  501. 

Manniddibernstöinsäure  524. 
Mannit  190.  266-  268. 
Mannitan  269.  501. 
Mannitandischwefelsäure  524. 
Mannitose  269. 
Mannitsjlure  268    393. 
Mannittri schwefelsaure  524.  ^ 
MargarinsUure  3 1 1- 
Meconsäure  389.   390. 
Mclam  612.  614. 
Melampvrit  266.  268. 
Melanilin  545.  616. 
Melanurensdure  615. 
Molen  163. 
Melezitose  270.  496. 
Melilot-^äuro  348. 
Meliiotsäureanhydrid  467. 
Melissinsilure  311.  312. 
Meli  tose  496. 
Mellitsäure  394.  508. 
Mellitimid  592. 
Mellon  612. 

Mellon  wasserstoffsäure  614. 
Menaphtalidin  616. 
Menaphtylarain  545. 
Menthen   169. 
Menthencampher  236. 
Menthol  236. 
Mercaptane  276. 
Mercaptide  278. 
MercurallyljodUr  654. 
Mercuramyl  6.^2. 
Mercurftthyl  652. 
MecurathyichlorUr  663 
Mcrcurdiamyl  652. 


Mercurdiäthyl  652. 
Mercurdibenzyl  654. 
Mercurdimethyl  652. 
Mercurdinaphtyl  654 
Mercurmethyl  652. 
Mercurmononaphtyl  655. 
MesaconsUure  362.  366. 
Mesadibrompyroweinsnure  409. 
Mesidinsäure  723.  728. 
Mesitcampher  450. 
Mesitylen  179.  450. 
Mesitylen^äure  181.323. 
Mesityloiyd  449. 
Mesoweinsteinsäure  384. 
Mesoxalsäure  508.  565. 
Mesoxalyl  561. 
Mesoxalylharn Stoff  562. 
Metabenzylsulfbydrat  683. 
Metacetonsäure  307. 
Metamcrie  42.  44. 
MetagummisHure  496. 
Metalbumin  628. 
Metaldebyd  443. 
Metalepsie  58. 
Mctanaphtalin  184. 
Metastyrol  149.  183. 
Metacrylsäure  313.  315.  316.    ^ 
MetaweinsteinsHure  384.  385. 
Methintrisulfonsäure   699. 
Methyläther  225.  228.  420. 
Mcthyl-Aethyl*  154. 
Methyläthylftther  420. 
MethyläthylamyUimin  543. 
Mothyläthylcarbinol  230. 
Methyläthylketon  435.  440. 
Methyläthvlphenyl  178. 
Methylalkohol  228. 
Methylallyl  722. 
Methylamin  538.  543. 
Methylamylketon  435. 
Methyl,  benzoesaures  474. 
Methyl-Benzol  177. 
Methylcrotonsäure  313.  315.  316. 
Methylchloracetol  447. 
Methylcyanür  605. 
Methylen  267. 

Methylenitan  267.  424.  501. 
Methylglycerin  261. 
Methylglycocoll  582. 
Methylguanidin  545. 
Methylmercaptan  2(78. 
Methyloxaminsäure  576. 
Methyloxybenzoeaäure  521. 
Methyl,  oxalsaures  480. 
Methvlparaoxybenzoesäure  52 1 . 
Methyl-Phenyl  177. 
Methylphenyläther  419. 
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Methylpropylcarbinol  232. 
Methylpropylketon  434. 
Methylpseudopropyl  232. 
Methylpseudopropylketon  434. 
Methylsalio'läther*  521. 
Methylsalicylsäure  521. 
MethylschweflijrsÄuro  682.  683. 
Metbylsulfon  675. 
Methyluramin  545- 
Methoxacetsäureainid  582. 
Milchsäure  335.  341. 
Milchsäuregährung  274. 
Milchzucker  496. 
Molecül  11.  21.  30.  61. 
Molecularcohäsion  129. 
Molecularformeln  11.  25. 
Monoaoetin  522. 
Monoäthyläthylendiamin  570. 
Monoäthylinglycol  424. 
MonobroDiäpfelsäure  410. 
MoDobromnialeinsUure  410. 
Monobrombenzol  177. 
Monobrombemsteinsäute  404. 
Monobromcrotonsänre  410- 
Monochloranilin  549. 
Monochlorcitramalsäure  407. 
Monochloressigsäure  337.  404. 
Monocyanessigsäure  356. 
Monocyan Propionsäure  356* 
Mononitrobenzonitril  594. 
Monostearin  522. 
MoDothloäpfelBäure  694. 
Monothiodiglyeolsäureäther  526. 
Monothioglycid  527. 
Monothioglycolsäure  402.  694. 
Monothioglycolsäurcdiäthyläther  526. 
MoDothiomilchsäure  402. 
Monothiosalicylsäure  402.  694. 
Morin  263. 
Morphin  553. 
MucoDsäure  366- 
Muskelfibrin  626. 
Myeose  496. 
Myricyläther  226. 
Myricylalkohol  234. 
Myristinsäure  311. 
Myronsaurcs  Kalium  612. 

N. 

Naphtalin  149.  184.  725. 
Naphtenalkohol  264. 
Naphthionsäure  693. 
Naphtoxalsäure.  264.  ^ 

Naphtylamin  543. 
Naphtylalkohol  245. 
Naphtylglycol  259. 


Naphtylmercaptan  279. 
Naphtvlnitril  593. 
Naphtylschwefligsfiure  682.  683. 
Naphtylsulfon  678. 
Natriumäthyl  647. 
Natrium-Kalium-FerrocyanUr  604. 
Natriummethyl  647. 
Nenrin  554.  629. 
Neurinchlorhydrat  729, 
Nicotin  553. 
Ninaphtviamin  550- 
Nitranilin  549. 
Nitrile  557. 
Nitra/.obenzol  623. 
Nitrazoxybenzid  622. 
Nitrobarbitursttnre  564. 
Nitrobenzoealdehyd  459. 
NitrobenzoSsäure  411. 
Nitrobenzoesäureanhydrid  476. 
Nitrobenzoylhyperoxyd   470. 
Nitrocellulose  527. 
Nitroderivate  202.  204.  205.  287. 
Nitrodextrin   527. 
Nitrodiazobenzol  631. 
Nitroglycerin  288.  '473. 
Nitrohippursäure  584. 
NitroXnosit  527. 
Nitromannit  288. 
Nitrophenol  243.  268. 
Nitrophenylendiamin  550. 
Nitropropionsäure  411. 
Nitroprusside  604. 
Nitroprussidnatrium  604. 
Nitrosali cylsäure  411. 
Nitrosodiglycolamidsäure  585. 
NitrosoferricyanUre  604. 
Nitrosonapbtylamin  550. 
Nitrosulfooenzid  678. 

0. 

Octylalkohol  233. 
Octylglycol  252. 
üctylwasserstoff  155. 
OelsUss  261. 
Oenanthothialdin  587. 
Oenanthyliden  166. 
Oenanthylsäure  311. 
Oleinsäure  313.  316.  317. 
Opiansäure  383. 
Orcin  254. 

Oreoselonalkohol  258. 
Orsellinsäure  264. 
Osmose  136. 
Oxalsäure  185.  359.  728. 
Oxalsäurenitril  557.  593.  599. 
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Oxalyl  561. 
Oxalylharnstoff  563. 
Oxametan  576. 
Oxamid  235.  555.  556. 
Oxaminsäure  575. 
Oxindol  625. 

Oxyäthjlendisnlfonsttare  697. 
Oxyalphatoluylsäure  349. 
Oxyanilin  552. 
Oxybenzamid  576. 
Oxybenzoesäure  349.  411.  578. 
Oxybenzyldisulfür  679. 
Oxybuttersäure  337.  342. 
Oxycominsäure  349. 
OxydracylEvmid  576. 
Oxydracylsäure  343.  578. 
Oxyduleisen-Kalium-Ferrocyanttr  604. 
Oxyduloxydeisen-FemcyanUr  604. 
Oxyessigsä  urealdehy d  5 1 6. 
OxyhypogUsäure  345. 
Oxyisohuttersäaie  342. 
Oxykresol  258. 
Oxymalonyl  562. 
Oxyölsäure  345. 
Oxyphenol  256. 
Oxyphenylsulfon  675.  679. 
OxypyroMreinsteinsäure  377. 
Oxysalicylamid  576. 
Oxysalicylsäure  372. 
Oxysulfoäthylsäure  676. 
OxysulfobeMid  679. 
Oxyterephtalsäure  379. 
Oxytrinitrophenol  257. 
OxytoluylsUure  348. 

P. 

Palmitinsäure  311.  312. 
Palmitolsäure  318. 
Palraitoiylsäure  319.  372.  515. 
Pancreatin  628. 
Papaverin  553. 
Parabansäare  563. 
ParabansUure,  dimethylirte  573. 
Paracamphers&ure  367. 
Paracellulose  495. 
Paraconsäure  513. 
Paracumarsäure  351. 
Paracyan  599. 
Paradioxybenzoösäure  373. 
Paralbumin  628. 
Paraldehyd  443. 
Param  613. 
Paramid  591. 
Paramilchsäure  335.  342. 
Paramvlon  495.  496. 


Paranaph  talin  186. 
Paraoxybenzoesäure  348.  578. 
Parasalicyl  453. 
Parasorbinsäure  318. 
Paraweinsteinsttnre  384. 
Pelargonsäare  311. 
Pelouze'sohes  GrQn  604. 
Pentol  321. 
Pepsin  628. 
Peptone  628. 
Peucedanin  258.  525. 
Phenetol  419. 
Phenol -242. 
Phenolsolfosäuren  691. 
Phenol-Diazobenzol  638. 
Phenomalsäure  378. 
Phenose  271. 
Phenyl  177.   185.   . 
Phenyl,  benzo^saures  474. 
Phenylathylketon  449. 
Phenyalkohol  242. 
Phenylamin  542. 
PhenylcyanUr  605. 
Phenyldioxypropionsäure  373. 
Phenylendiamin  549. 
Phenylendiäthylketon  454. 
Phenylformamid  593. 
Phenylenoxyd  422. 
Phenylglycerin säure  373. 
Phenylmereaptan  279. 
Pheuylmilchsäure  348.  349. 
Phenylmonobromniilchsäure  351. 
Phenylsäure  242. 
Phenylschwefelsäure  243. 
Phenylthiocarbamid  586. 
Phloretinsäure  348.  349. 
Phloroglucin  263. 
Phloridzin  242.  263.  524. 
Phlorol  242. 
Phlorrhetin  263. 
Phlorylphenol  242. 
Phoron  449. 
Phosgengas  462. 
Phosphinoxyd  656. 
Phosphodimethyl  656.  661. 
Phosphorescenz  139. 
Phtalaldehvd  452. 
Phtalalkohol  254. 
Phtalsäure  176.  185.  368.  726. 
Phtalsäurcanhydrid  467. 
Phycit  264. 
Pikramid  550. 
Pikraminsäure  289. 
Pikrinsalp^rsäure  289* 
Pikrinsäure  186.  289. 
Pikrotriamin  289.  546. 
Pimelinsänje  362. 
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Pinacon  448. 
Pinit  501. 
Piperinsäare  374. 
PipitzahoXnsttttre  352. 
PleochToismos  138. 
Plumbteträthyl  668. 
Flambtetramethjl  668. 
Plumbtriäthyl  668. 
Polarisation  139. 
Polymerie  41. 
Propargyläthyläther  420. 
Propionitril  557. 
Propionsäure  307. 
Propionsäurealdehyd  432. 
Propionsäarenitril  557. 
Proportion,  bestimmte  5. 

multiple  8. 
Propylalkohol  229.  727. 
Propylen  148.  162. 
Propylenoxyd  421. 
PropylenplatinchlorUr  702. 
Propylglycerin  261. 
Propyglycol  160.  252. 
Propylphenyl  178.  241.  242. 
Propylphycit  264.  727. 
Propylphycitsäure,  382. 
Propylpseudopropylketon  435. 
Propylwasseretoff  191.  726. 
Protagon  554.  629. 
Protocatechusäure  373. 
Pseudobutylalkohol  158.  165.  230. 
PseudobutylcblorUr  197. 
Pseudocaprinalkohol  234. 
Pseudodeoylalkohol  234. 
Pseudoglycol  249. 
Pseudohexylalkohol  232. 
Pseudoheiyloxyd  421. 
Pseudopropylalkohol  229. 
Pseudopropylcarbinol  230. 
Pseudopropylphenyl  178. 
Pseudorcin  264. 
Pyrocatechin  256. 
Pyrocomensäure  346.  379. 
Pyrogallin  263. 
Pyrogallussäure  263. 
Pyroschleimalkohol  254t 
Pyroschleimsäure  345. 
Pyroschleimsäur^aldehyd  254. 
Pyroterebinsäure  314.  316.  367. 
Pyro weinsteinsäure  355.  362. 
Pyroxylin  527. 


Q. 

Queksilbermercaptao  278. 
Quercetin  263. 


Quercit  501. 
Quercitrin  263. 


E. 


Radicale  29.  55. 
Reaction,  endothennische  123. 
Reaotion,  exothermische  123. 
Reihen  39.  40. 
Resorcin  256. 
Reten  186. 

Rhodanammonium  611. 
RhodankaJium  611. 
Rhodanwasserstofifsäure  611. 
Rhodizonsäure  509. 
Ricinölsäure  345. 

Ricinstearoxylsäure  345.  372.  515. 
Roccellsäure  362. 
Rohrzucker  496. 
Rosanilin  545.  547. 
Rufigallussäure  383. 
Rutinsäure  311. 
Rutylen  166. 

S. 

Saccharose  496. 
Salhydramid  516.  552. 
Salicin  525. 
Salicylaminsäure  576. 
Salicylige  Säure  515.  516. 
Salicylimid  591. 
Salicylsäure  348. 
Salicylsäurealdehyd  254.  515. 
Salicylursäure  584. 
Salicylwasserstoff  515. 
Saligenin  254. 
Saliretin  255. 

Salpetersäurediazbbenzol  630.  635.  637. 
BalpetersäurediazobenzoSsäure  631 . 
Salpetersäure-DiazobenzoSäther  635. 
Sarcosin  571.  582. 
Sarkin  565. 
Schwefeläthyl  427. 
Schwefeläthylen  455. 
Schwefeläthyliden  455. 
Schwefelallyl  427. 
Schwefelcyan  613. 
Schwefelamyl  427. 
Schwefelcetyl  427. 
Schwefelcyanäthyl  730. 
Schwefelcvankaliam  611. 
Schwefelkakodyl  661. 
Schwefelkoblenstoff  470. 
Schwefelmethyl  427. 
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Schwcfelphenyl  427. 
Schwefclsäurodiazobcnzol  631.  638. 
Schleim gährung  274- 
Schleimsäure  393.  394. 
Schmelzen  112. 
Sebacinsäure  155.  316.  362. 
Sebacin  169. 
Serin  580.  587. 
Sicocerylalkohol  243. 
Sieden   114. 
SilberaUylen  700. 
Siliciumäthyl  669. 
Silicummethyl  669. 
Siliciumtetriithyl  669. 
Siliciumtetramethyl  669, 
Silicoamylalkohol  670. 
Silioononylalkohol  670. 
Sinnamin  6l2. 
Sinapinsäure  379. 
SinapoUn  612. 
Sorbin  498. 
SorbinsHure  318. 
Specifischcs  GcAvicht  107. 
Stärke  270.  495. 
Stanndiäthyl  665.  667. 
Stanndiäthyloxyd  667. 
Stanndimethyl  665. 
Stanndimethyldiäthyl  666. 
Stannmouoäthyltrimethyl  666. 
Stannmononiethyltriäthyl  666. 
Stannteträthyl  665.  667. 
Stanntetramethyi   605. 
Stanntriäthyl  667. 
StanntriäthyljodUr  667. 
Stearinsäure  311.  312. 
Stearolsäure  318. 
Stearoxylsäure  319.  372.  514. 
Stilben  183. 
Stiphnin säure  257. 
Strahlenbrechung  138. 
Structur,  chemische  36. 
Strychnin  553. 
Styrol  149.  182. 
Suberinsäure  362. 
Snberon  454. 
Substitution  9.  26.   708. 
Succinamid  558. 
Succinaminsäure  575. 
Succinimid  558.  590. 
Succinou  454. 
Sulfamidonaphtylsäure  693. 
Sulfazobenzolsäure  693. 
Sulfanilinsäure  693. 
Sulfanissäure  694. 
Sulfhydrate  276. 
Sulfiathylsäure  682. 
Sulfiphenylsäure  682. 


Sulfisäuren  682. 
Sulfoäthylidenoxysäurc  691. 
Sulfoäthylsäure  675.  685. 
Sulfoaldehyd  455. 
Sulfoamidäthylsäure  692.  676. 
SulfoamidobenzoSsäure  694. 
Sulfoamidophenylsäurc  692. 
Sulfoamidonaphtylsäure  693. 
Sulfobenzid  678. 
Sulfobenzol  455. 
Sulfobenzoylwasserstoff  456. 
Sulfobernsteinsäure  676.  685.  694. 
Sulfochloräthylsäure  691. 
Sulfoderivate  674. 
Sulfodiazophenylsäure  693. 
Suifodioxypropionsäure  690. 
Sulfoessigsäure  676.  685.  402.  694. 
Sulfoisophenylsäure  693. 
Sulfomethylsäure  674. 
Sulfomonochloräthylsäure  676. 
Sulfomonochlorbenzoäsäure  694. 
Sulfopropionsäure  402. 
Sulfonaphtalid  678. 
Snlfonitrobenzo^säure  694. 
Sulfonitrophenylsäure  689. 
Sulfooxyäthylide^sHnre  690. 
Sulfooxyäthylsäure  690. 
Sulfophenylenäthylen  680. 
Sulfophenylsäure  684. 
Sulfopropionsäure  694. 
Sulfosalicylsäure  694. 
Sulfosäuren  674.  682. 
Sulfotoluylenäthylen  680. 
Sulfotrichlormethylsäure  689. 
Sulfoxyphenybäure  691. 
Sumpfgas  148. 
Sycocerylsäure  324. 
Synaptase  437. 
Syntonin  626. 

T. 

Tannin  525. 

Tartrelsäure  507. 

Tartronyl  562.» 

Tartronsäure  375.  508. 

Taurin  692. 

Telluräthyl  676. 

Theorie,  elektrochemische  54. 

Radical-  57. 

Dumas  T^i'pen-  58. 

Kern-  69. 

der  Reste  60. 

Unitar-  61. 
Theorien,  Bedeutung  i.  d.  Chemie  50, 
Tereben  174. 
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Terebenthen  173. 
Terebentylsäure  319." 
Terebinsäure  315.  367. 
Terecampben  173. 
Terephtalsäure  180.  368. 
Terpene  171. 
Terpilen  J73. 
Terpin   174.  254. 
Terpinol  174. 
Tetracetylen  182. 
TcträthylphosphoniamjodUr  657. 
TetramethylphospboniunijodUr  657. 
Tetranitronaphtaliii  546. 
TheXn  572. 
Theobromin  572. 
Thialdin  5S7. 
Thimothinsäure  348. 
Thioalkohole  281. 
Thiobuttersäure  402. 
Thiocarbanilid  586. 
Thiobenzoealdehyd  456. 
Thiobenzo^säure  402. 
Thiobenzyloiyd  678. 
Thiokakodylsaures  Eakodyl  661. 
Thiosinnamin  586.  612.  731.   . 
Thioverbindangen  276. 
Thymol  242. 
Thymvlphenol  242. 
Toluidin  543. 
Toluol  151.  176. 
Tolursäure  582. 

Toluolschwefelsäare  679.  682.  683. 
Toluylen  183. 

Tolayls^are  181.  232.  244.  583. 
Tolylalkohol  243. 
Toluylsäurealdehyd  244. 
Traganth  496. 
Traubensäure  384.  387. 
Trehala  497. 
Trehalose  496.  497. 
TriäthylharnstoflF  568. 
Triäthylamin  198.  54  L 
Triäthylarsinoxyd  660. 
Triäthylarsinsulfid  660. 
Triäthylbismuthin  663. 
TriätCylcarbinol  233. 
Triäthylin  424. 
Triäthylphosphin  657.  660. 
Triäthylphosphinoxyd  658.  660. 
Triäthylphosphinsulfid  660. 
TriUthylstibin  657.  660. 
Triäthylstibinoiyd  660. 
Triäthylsulfinbydrat  681. 
Triathylsulfinjodar  680. 
Triainidoazobenzol  622. 
Triamylamin  543. 
Tribromanilin  549. 


Tribromallyl  195. 
Tribromhydriii  195. 
Tricarballylsäure  380. 
Trioetylamin  543. 
Trlchloracetonitril  593. 
Trichloranilin  549. 
Trichioressi^Bäure  191.  404.  488. 
Trichlorphenomalsäure  378. 
Tricyanamid  617. 
Tri cy ansäure  607. 
Trigensäure  609. 
Triglycerin  501. 
Triglycid  501. 
Triglycolamidsäure  585. 
Triglycolamidsäuretriamid  585. 
Trimesinsfture   181.  382. 
Trimethylamin  543. 
Trimetbylarsin  660. 
Trimethylcarbinol  158.  198.  230. 
Trimethyl-oxyäthylammoniumchlorllr 

729. 
Trimethyloxyäthylammoniamhydrat 

554. 
Trimethylphosphin  657. 
Trimethylstibin  657. 
TrimethylsulfinjodUr  680. 
Trinitroacetonitril  595. 
Trinitranilin  550. 
Trinitrocarbolsäure  289. 
Triniti-onaphtalin  546. 
Trinitrophenol  186.  289.  546. 
Trisuccinamid  559. 
Trisulfoglycerylsfture   685. 
Trisulfosäuren  696. 
Tropasäure  329.  349. 
TurnbuU's  Blau  603. 
Typen  58.  70.  71. 
Tyrosin  582. 

u. 

Umbelliferon  257. 

Umbellsöure  373. 

XJnitartheorie  61. 

Unterchlorigessigsäureanhydrid  465. 

Uramil  564. 

Uretane  57a 

Ureide  560. 

Uvitonsäure  511. 

üvitinsäure  369.  511.  729. 


Vacoinsäure  310. 
Valenz  19.  22.  70. 
Yal^raldehydammoniak  344. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


752 


Alphabetisches  Bogister. 


Valeriansäure  309.  337. 
Valeriansäurealdehyd  441. 
Valeroglyceral  494. 
Yalerolactinsäure  337.  343. 
Valerylen  166. 
Yalerylonhydrat  236. 
Yalerylharnstoff  559. 
Valylen  170. 
Vasculose  485. 
Veratramsäure  374. 
Verwesung  l. 
Vinyldiäthylamin  549. 
Vinylalkohol  235. 
Yinylaroin  549. 
Vinyl-Phenyl  183. 
Ymylschwefelsäure  168. 
Yolum  6. 
Yolumgesetz  24. 


w. 

Wärme  117. 

Weingeist  229. 

Weinsteinsäure  383.  385.  386.  410. 

Weltersches  Bitter  289. 


X. 

Xanthanwasseratoffsäure  611. 
Xanthin  565. 
Xanthogensaures  Kalium  483. 


Xanthogenamid  587. 
Xenol  727. 
Xcnylendiamin  623. 
Xyletinsäure  346.  727. 
Xylitol  449. 
Xyloidin  527. 
Xylol  176.  724. 

Xylolschwefligsfture  682.  683.  679. 
Xylylmercaptan  279- 
Xylylsäure  181.  323. 

z. 

Zellstoff  495. 
Zersetzung  26. 
Zimmtalkohol  244. 
Zimmtsäurealdehyd  436. 
Zimmtimid  592.' 
Zimmtsäure  328. 
Zinkamid,  äthylirtes    651. 
Zinkamyl  649. 
Zinkäthyl  647.  648.  649. 
Zinkmethyl  647.  648.  649. 
Zinkmonoäthyljodür  649. 
Zinkmonomethyljodlir  649. 
Zuckersäure  393. 
Zweifachschwefeläthyl  427. 
Zweifachschwefelacetyl  469. 
Zweifachschweiel(meta)benzyloxyd  679. 
Zweifachschwefelkakodyl  661. 
Zweifachschwefelphenyl  427. 
Zweifachschwefelphenyloxyd  679. 
Zweifaohsohwefelxylylozyd  679. 


Druck  Ton  J.  B.  HirsohfeU  in  Leipzig. 
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